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FOREWORD 


前 言 


实验 课 是 实现 素质 教育 和 人 才 培 养 必 不 可 少 的 环节 。 相 对 于 理论 课 的 教学 ,实验 教学 
的 主要 特点 是 直观 性 、 实 践 性 和 综合 性 ,在 加 强 学 生 的 素质 教育 与 创新 能 力 的 培养 等 方面 有 
着 重要 的 ,不 可 替代 的 作用 。 

高 分 子 科学 是 一 门 理论 与 实践 紧密 结合 的 学 科 , 高 分 子 实验 对 高 分 子 化 学 、 高 分 子 物理 
和 高 分 子 材料 的 理论 发 展 起 到 了 极 大 的 推动 作用 。 因 此 ,对 于 本 科 生 进行 高 分 子 科学 实验 
的 训练 非常 重要 ,有 助 于 加 深 学 生 对 高 分 子 理论 课 中 基本 概念 ,原理 和 实验 方法 的 理解 ,应 
用 所 学 的 理论 知识 解释 实验 现象 ,培养 学 生 的 创新 能 力 和 动手 能 力 。 

《高 分 子 科学 实验 教程 ) 是 在 原 高 分 子 化 学 实验 、 高 分 子 物理 实验 讲义 的 基础 之 上 ,结合 
多 年 的 教学 实践 经 验 编写 而 成 的 ,并 参考 了 国内 相关 的 高 分 子 理论 及 实验 教材 ,同时 在 相关 
实验 的 具体 操作 上 做 了 进一步 的 细 化 .增加 了 综合 性 实验 和 设计 性 实验 的 相关 环节 。 

本 教材 是 深圳 大 学 化 学 与 环境 工程 学 院 “ 高 分 子 化 学 实验 "和 “高 分 子 物理 实验 "两 门 课 
的 选用 教材 。 本 书 第 四 章 * 综 合 及 设计 性 实验 ”要 求学 生根 据 教学 要 求 查阅 资料 ,自行 设计 
实验 方案 ,以 此 来 培养 和 训练 学 生 独 立 组 织 实验 和 设计 实验 的 综合 能 力 。 

本 书 在 编写 过 程 中 参考 了 国内 相关 的 实验 教材 ,在 此 深 表 谢 意 。 本 书 在 出 版 的 过 程 中 
得 到 了 清华 大 学 出 版 社 的 大 力 支持 ,同时 也 得 到 了 深圳 大 学 教材 出 版 基金 及 广东 省 教育 厅 
相关 项 目的 资助 ,在 此 一 并 深 表 谢意 。 

由 于 编者 水 平 有 限 , 书 中 错误 和 政 漏 之 处 在 所 难免 , 妨 请 读者 批评 指正 。 
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高 分 子 科学 实验 基础 


实验 教学 是 以 验证 并 巩固 理论 知识 .掌握 并 熟练 实验 操作 培养 并 运用 科研 创新 力 为 目 
的 。 实 验 教 学 最 基本 的 目标 ,是 从 感性 认 知 的 角度 ,帮助 学 生理 解 理 论 知识 ,掌握 基本 的 实 
验 操作 和 实验 技能 ,培养 学 生 遵守 实验 规则 的 良好 习惯 。 

高 分 子 科学 是 一 门 实验 性 很 强 的 学 科 , 作 为 基本 技能 的 训练 ,高 分 子 科学 实验 是 高 分 子 
教学 的 重要 环节 。 高 分 子 科学 与 有 机 化 学 有 着 密切 的 关系 ,许多 高 分 子 合成 反应 都 是 在 有 
机 合成 反应 的 基础 上 建立 和 发 展 起 来 的 ,因此 ,高 分 子 科学 实验 技术 是 建立 在 有 机 化 学 实验 
技术 的 基础 之 上 的 ,许多 基本 操作 都 有 共同 之 处 。 学 好 了 “有 机 化 学 实验 "这 门 课 ,掌握 了 基 
本 有 机 化 学 实验 操作 ,做 起 高 分 子 科 学 实验 来 就 会 驾轻就熟 。 但 高 分 子 合成 具有 其 自身 的 
特点 ,对 仪器 设备 的 要 求 也 有 所 不 同 , 许 多 应 用 于 高 分 子 合成 的 方法 和 手段 ,在 有 机 化 学 实 
验 中 并 不 常见 。 


第 一 节 ”实验 室 安 全 常识 

在 高 分 子 科 学 实验 中 ,经 常 要 使 用 易 燃 溶剂 和 单 体 ,如 葵 乙醇 , 葵 乙 烯 、 乙 酸 乙 烯 酯 等 ; 
易 燃 和 易 爆 试剂 ,如 碱 金属 .金属 有 机 化 合 物 和 过 氧化 物 等 ; 有 毒 试剂 ,如 硝 基 葵 .甲醇 和 多 
卤 代 烃 等 ; 有 腐蚀 性 试剂 ,如 浓 硫酸 、 浓 硝酸 及 省 等 。 化 学 试剂 使 用 不 当 , 就 可 能 引起 着 火 、 
爆炸 ,中毒 和 烧伤 等 事故 。 玻 璃 仪器 和 电器 设备 使 用 不 当 , 也 会 引发 事故 。 因 此 ,实验 者 应 
树立 安全 第 一 的 思想 ,认真 预习 和 了 解 所 做 实验 中 用 到 的 物品 和 仪器 的 性 能 用途、 可 能 出 
现 的 问题 及 预防 措施 ,并 严格 执行 操作 规程 ,就 能 有 效 地 维护 人 身 和 实验 室 的 安全 ,确保 实 
验 顺利 进行 。 


高 分 子 科 学 实验 教程 


一 、 实 验 一 般 注意 事项 

(1) 实验 前 须 做 好 预习 ,了 解 实验 所 用 药品 的 性 能 ,危害 及 使 用 注意 事项 。 

(2) 写 出 当天 要 进行 实验 的 预习 报告 ,上 课时 老师 检查 签字 。 

(3) 熟悉 实验 室 的 安全 设施 和 安全 防护 方法 ,安全 用 具 如 灭火 器 、 沙 桶 以 及 急救 箱 的 放 
置地 点 和 使 用 方法 。 

(4) 严禁 在 实验 室内 吸烟 、 喝 水 或 吃食 品 。 保 持 实验 室内 安静 ,不 允许 佩戴 耳机 听 
音乐 。 
(5) 实验 设备 的 安装 和 运行 应 严格 按照 操作 规程 进行 。 

(6) 实验 开始 前 应 检查 仪器 是 否 完好 无 损 , 实 验 装 置 安装 是 否 正确 稳妥 ,运行 是 否 
平稳 。 

(7) 实验 进行 时 应 该 经 常 注 意 仪器 有 否 破裂 ,反应 进行 是 否 正常 等 情况 。 

(8) 有 可 能 发 生 危 险 的 实验 ,在 操作 时 应 加 置 防护 屏 或 戴 防护 眼镜 面罩 和 手套 等 防护 
措施 。 

(9) 实验 中 所 用 药品 ,不 得 随意 散失 、 遗 弃 。 对 反应 中 产生 有 害 气体 的 实验 ,应 按 规定 
处 理 , 以 避免 污染 环境 ,影响 身体 健康 。 

(10) 实验 结束 后 ,应 清洁 所 有 用 过 的 仪器 ,整理 干净 实验 台 ,将 公用 仪器 摆 放 整齐 。 并 
用 自来水 和 肥皂 洗手 ,实验 记录 经 老师 审阅 、 签 字 后 方 可 离开 实验 室 。 

(11) 值 日 生 要 做 好 清洁 卫生 工作 , 关 好 门窗 ,检查 水 电 阀 门 , 经 老师 允许 后 方 可 离开 


二 、 实 验 中 常 遇 到 的 几 类 安全 事故 


1. 火警 和 火灾 的 预防 及 灭火 常识 

(1) 禁止 使 用 易 燃 、 易 挥发 溶剂 的 同时 使 用 明火 。 如 直接 加 热 有 机 洲 剂 进行 重 结晶 或 
溶液 浓缩 操作 ,务必 使 用 冷凝 装置 ,以 免 导致 溶剂 溅 出 和 大 量 挥发 。 

(2) 禁止 随意 抛弃 易 燃 、 易 氧化 化 学 品 ,严禁 将 回流 干燥 溶剂 的 钠 连 同 残 余 溶 剂 倒 入 
水 池 。 

(3) 易 燃 、 易 挥发 的 废物 应 倒 入 指定 的 回收 瓶 内 ,严禁 倒 入 废 液 氏 和 垃圾 桶 内 。 

(4) 预防 电器 因 长 时 间 通 电 使 用 引起 过 热 着 火 。 

因此 ,应 尽 可 能 使 用 水 浴 、 油 浴 或 加 热 套 进行 加 热 操 作 , 避 免 使 用 明火 ; 长 时 间 加 热 溶 
剂 时 ,应 使 用 冷凝 装置 ; 浓缩 有 机 溶液 ,不 得 在 沿 口 容器 中 进行 。 应 使 用 旋转 蒸发 仪 等 装 
置 ,避免 溶剂 挥发 并 四 处 扩散 。 必 须 使 用 明火 时 .应 使 明火 远离 易 燃 有 机 溶剂 和 药品 。 按 常 
规 处 理 废弃 溶剂 和 药品 ,经 常 检查 电器 是 否 正常 工作 ,及 时 更 换 和 修理 。 要 熟悉 安全 用 具 
(灭火 器 、 石 棉布 等 ) 的 放置 地 点 和 使 用 方法 ,并 妥善 保管 ,不 要 挪 作 他 用 。 

如 果 出 现 了 火警 ,应 根据 不 同 的 情况 采取 相应 对 策 : 

(1) 容器 中 溶剂 发 生 燃 烧 : 移 去 或 关闭 明火 ,将 抹布 等 手边 容易 拿 到 的 物品 (如 : 笔记 
本 或 书 等 ) 盖 于 容器 之 上 ,隔绝 空气 使 火焰 自 熄 。 

(2) 溶剂 溅 出 并 燃烧 : 移 去 或 关闭 明火 ,尽快 移 去 临近 的 其 他 洲 剂 ,使 用 石棉 布 盖 于 火 
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焰 上 或 者 使 用 二 氧化 碳 灭 火器 。 

(3) 破 金 属 引起 的 着 火 : 移 去 临近 深 剂 ,使 用 石棉 布 、 细 沙 等 覆盖 。 严 禁用 水 和 CCh 丈 
火器 。 由 于 大 多 数 有 机 溶剂 比重 低 于 水 ,并 且 烃 类 溶剂 与 水 不 互 溶 , 以 免 火势 随 水 四 处 
蔓延 

一 旦 发 生 了 火灾 ,应 保持 沉着 镇 静 , 不 必 惊慌 失措 ,并 立即 采取 相应 措施 ,以 减少 事故 
损失 。 

2. 爆炸 事故 及 防范 

进行 放 热 反应 ,有 时 会 因 反应 失控 而 导致 玻璃 仪器 炸 裂 ,导致 实验 人 员 受到 伤害 。 在 这 
种 情况 下 ,应 特别 注意 对 眼睛 的 保护 ,防护 眼镜 等 保护 眼睛 的 用 品 应 成 为 实验 室 的 必 备品 。 
高 分 子 科学 实验 中 所 用 到 的 易 爆 物 有 偶 氮 类 引发 剂 和 有 机 过 氧化 物 等 ,在 进行 纯化 过 程 时 ， 
应 避免 高 浓度 高 温 操作 , 尽 可 能 在 防护 至 璃 后 进行 操作 。 进 行 真空 减 压 实验 时 ,应 仔细 检查 
玻璃 仪器 是 否 存 在 缺陷 ,必要 时 在 装置 和 人 员 之 间 放 置 保护 屏 。 有 些 有 机 化 合 物 遇 氧化 刘 
会 发 生 狐 烈 爆炸 或 燃烧 ,操作 时 应 特别 小 心 。 

3. 中 毒 事故 及 防范 

过 多 吸入 常规 有 机 溶剂 会 使 人 产生 诸多 不 适 ,有 些 毒 害 性 物质 如 茶 胺 、 硝 基 茶 和 某 酚 等 
可 很 快 通过 皮肤 和 呼吸 道 被 人 体 吸收 ,造成 伤害 。 在 不 经 意 时 , 手 会 粘 有 毒害 性 物质 ,经 口 
脐 而 进入 人 体 。 因 此 在 使 用 有 毒 试剂 时 ,应 认真 操作 ,妥善 保管 残留 物 不 得 乱 扔 ,必须 做 
到 有 效 的 处 理 。 在 接触 有 毒 和 腐蚀 性 试剂 时 ,必须 带 橡胶 防护 手套 ,操作 完毕 后 立即 洗手 ， 
切 匆 让 有 毒 试剂 粘 到 五 官 和 伤口 。 在 进行 产生 有 毒气 体 和 腐蚀 性 气体 反应 的 实验 时 ,应 在 
通风 柜 中 操作 ,并 尽 可 能 在 排 到 大 气 之 前 做 适当 处 理 , 使 用 过 的 器 具 应 及 时 清洗 。 在 实验 室 
内 不 得 饮食 和 唱 水 , 养 成 工作 完毕 离开 实验 室 之 前 洗手 的 习惯 。 若 皮肤 上 汝 有 毒害 性 物质 ， 
应 根据 其 性 质 ,采取 适当 方法 进行 清洗 。 

4. 外 伤 事故 及 防范 

除 玻璃 仪器 破裂 会 造成 意外 伤害 外 ,将 玻璃 棒 ( 管 ) 或 温度 计 插 入 橡皮 塞 或 将 橡皮 管 套 
入 冷 涛 管 或 三 通 时 也 会 引起 玻璃 的 断裂 ,造成 事故 。 因 此 ,在 操作 时 ,应 检查 橡皮 塞 和 橡皮 
管 的 孔径 是 否 合适 ,并 将 玻璃 切口 熔 光 , 涂 少许 润滑 剂 后 再 缓 缓 旋转 而 入, 切 匆 用 力 过 猛 。 
如 果 造成 机 械 伤害 ,应 取出 伤口 中 的 玻璃 或 固体 物 , 用 水 洗涤 后 涂 上 药水 ,用 绷带 扎 住 伤口 
或 贴 上 创可贴 ; 大 伤口 则 应 先 按 住 主 血管 以 防 大 量 出 血 , 稍 加 处 理 后 速 去 就 医 诊治 。 

发 生化 学 试剂 灼伤 皮肤 和 眼睛 的 事故 时 ,应 根据 试剂 类 型 ,用 大 量 水 冲洗 后 ,再 用 能 本 
或 毕 碱 深 液 洗涤 。 

为 了 处 理 意外 事故 ,实验 室 应 备 存 灭火 器 、 石 棉布、 硫黄 和 急救 箱 等 用 具 。 同 时 需要 严 
格 遵守 实验 室 安全 规则 ; 养 成 良好 的 实验 习惯 ,在 从 事 不 熟悉 和 人 危险 的 实验 时 更 应 该 小 必 
谨慎 ,防止 因 操作 不 当 而 造成 实验 事故 。 


三 、 试剂 的 存放 和 废弃 试剂 的 处 理 


1. 化 学 试剂 的 存放 

正确 规范 地 存放 和 使 用 化 学 试剂 是 化 学 实验 顺利 进行 的 前 提 , 也 是 实验 室 财 产 和 人 身 
安全 的 重要 保障 。 

实验 室 所 有 试剂 存放 时 都 应 具备 明确 的 标签 ,不 得 随意 散失 、 遗 弃 。 有 些 有 机 化 合 物 遇 


es 


全 高 分 了 科学 实验 教程 
氧化 剂 会 发 生猛 烈 爆炸 或 燃烧 ,操作 时 应 特别 小 心 。 南 代 烃 遇 碱 金属 时 ,会 发 生 剧烈 反应 ， 
伴随 大 量 的 热 产生 ,也 会 引起 爆炸 。 因 此 ,化 学 试剂 应 根据 它们 的 化 学 性 质 分 门 别 类 ,妥善 
存放 在 适当 场所 。 如 烯 类 单 体 和 自由 基 引 发 剂 应 保存 在 阴凉 处 (如 冰箱 ) ,光敏 引发 剂 和 其 
他 光敏 物质 应 保存 在 避 光 处 , 强 还 原 剂 和 强 氧 化 剂 . 南 代 烃 和 碱 金属 应 分 开放 置 ,离子 型 引 
发 剂 和 其 他 吸水 易 分 解 的 试剂 应 密封 保存 (如 充 氮 的 保 干 器 ), 易 燃 溶剂 的 放置 场所 应 远离 
热源 。 

在 实验 中 使 用 药品 时 务必 看 清 试 剂 瓶 的 标签 。 高 分 子 合成 实验 中 用 到 的 大 多 数 单 体 和 
溶剂 都 有 毒性 ,大 多 数 聚 合 物 虽然 无 毒 ,但 它们 的 分 解 产物 常常 毒性 很 强 。 有 机 溶剂 是 脂 溶 
性 的 ,对 皮肤 和 皮下 组 织 有 很 强 的 刺激 作用 ,如 常用 的 芳香 类 试剂 不 仅 会 引起 湿疹 ,还 会 在 
人 体内 累积 ,对 神经 系统 产生 极 大 的 危害 ; 甲醇 对 人 体 视 神经 特别 有 害 , 所 以 在 实验 室 使 用 
药品 要 特别 小 心 ,实验 前 要 了 解 所 用 试剂 的 性 能 和 毒性 ,掌握 使 用 的 注意 事项 。 

2. 废弃 试剂 的 处 理 

在 高 分 子 科学 实验 中 产生 的 废弃 试剂 大 多 来 源 于 聚合 物 的 纯化 过 程 ,如 聚合 物 的 沉淀 、 
分 级 和 抽 提 。 上 废弃 的 化 学 试剂 不 可 倒 入 下 水 道中 ,应 分 类 加 以 收集 、 回 收 再 利用 。 通 常 有 机 
溶剂 按 含 卤 溶剂 和 非 卤 溶剂 分 类 收集 , 非 卤 溶剂 还 可 进一步 分 为 烃 类 \ 醇 类 、 酮 类 等 。 无 机 
液体 往往 分 为 酸 类 和 碱 类 废弃 物 , 中 性 的 盐 可 以 经 稀释 后 倒 入 下 水 道 ,但 是 含 重金 属 的 废 液 
不 属 此 类 。 无 害 的 固体 废弃 物 可 以 作为 垃圾 倒 掉 ,如 色谱 填料 和 干燥 用 的 无 机 盐 ; 有 害 的 
化 学 药品 则 应 进行 适当 人 处理。 对 反应 过 程 中 产生 的 有 害 气体 ,应 按 规定 进行 处 理 , 以 免 污染 
环境 ,影响 身体 健康 。 

例如 ,在 回流 干燥 溶剂 计 程 中 ,往往 会 使 用 钠 、 镁 和 氧化 钙 。 后 两 者 反应 活性 较 低 , 加 入 
醇 类 使 残余 物 缓慢 反应 完毕 即 可 。 钠 的 反应 活性 较 高 。 加 入 无 水 乙醇 使 残余 物 转变 成 醇 
钠 , 但 是 不 溶 的 产物 会 导致 钠 粒 反应 不 完全 , 需 加 入 更 多 的 醇 稀 释 后 继续 反应 。 经 常 需 要 使 
用 无 水 溶剂 时 ,这 样 处 理 钠 会 造成 浪费 ,可 以 使 用 高 沸点 的 二 甲 茶 来 回收 。 收 集 每 次 回流 溶 
剂 残 留 的 钠 , 置 于 干燥 的 二 甲 茶 中 (每 20g 钠 约 使 用 100mL 二 甲 茶 ), 在 开口 较 大 的 烧瓶 中 
以 加 热 套 加 热 使 钠 缓慢 融化 。 轻 轻 晃动 烧瓶 ,分散 的 钠 球 逐渐 聚集 成 较 大 的 球 , 趁 热 将 钠 和 
二 甲 茶 倒 入 一 个 干燥 的 烧杯 中 ,冷却 后 取出 钠 块 ,保存 于 煤油 中 。 切 记 , 操 作 过 程 要 十 分 小 
心 ,不 可 接触 水 。 

除 上 述 两 方面 外 ,及 时 整理 实验 室 和 实验 台面 并 清洗 玻璃 仪器 ,合理 放置 实验 设备 , 保 
持 一 个 整洁 舒适 的 工作 环境 .也 是 高 质量 完成 实验 所 需要 的 。 
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大 部 分 高 分 子 化 学 反应 是 在 搅拌 .回流 和 通 惰性 气体 的 条 件 下 进行 的 ,有 时 还 需要 进行 
温度 控制 ,加 入 液体 反应 物 和 对 反应 过 程 进行 监测 ,因此 在 高 分 子 实 验 室 中 ,大 多 数 的 聚合 
反应 多 在 多 口 反应 瓶 中 进行 。 常 见 的 反应 装置 如 图 1-1 所 示 ,一 般 带 有 搅拌 器 .冷凝 管 和 温 
度 计 [图 1-1(a)] , 若 需 滴 加 液体 反应 物 , 则 需 配 上 滴 液 漏斗 [图 1-1(b)]。 

为 防止 反应 物 特别 是 挥发 性 反应 物 的 逸 出 ,搅拌 器 与 瓶 口 之 间 应 有 和 良好 的 密封 。 如 
图 1-2(a) 所 示 的 聚 四 氟 乙 烯 搅拌 器 为 常用 的 搅拌 器 ,由 搅拌 棒 和 高 耐 腐蚀 性 的 标准 口 聚 四 
气 乙 烯 搅拌 头 组 成 。 搅 拌 头 包括 两 部 分 ,两 者 之 间 常 配 有 橡胶 密封 圈 , 该 密封 圈 也 可 用 聚 四 


(a) (b) 
1-1 常见 的 三 颈 瓶 与 四 颈 瓶 反应 装置 


气 乙烯 膜 缠绕 搅拌 棒 压 成 饼 状 来 代替 。 由 于 聚 四 气 乙 燃 具 有 良好 的 自 润滑 性 能 和 密封 性 
能 ,因此 既 能 保证 搅拌 顺利 进行 ,也 能 起 到 很 好 的 密封 作用 ; 搅拌 棒 是 带 活动 搅拌 桨 的 金属 
棒 ,该 活动 搅拌 通过 其 开 合 , 不 仅 能 非常 方便 地 进出 反应 瓶 ,而且 还 能 以 不 同 的 打开 角度 来 
适应 实际 需要 (如 图 1-2 中 虚线 所 示 )。 为 了 得 到 更 好 的 搅拌 效果 ,也 可 根据 需要 用 玻璃 棒 
烧 制 或 用 聚 四 氟 乙 烯 、 不 锈 钢 等 材料 制作 。 实 验 室 中 常用 的 几 种 搅拌 棒 ( 桨 ) 如 图 1-2(b) 
所 示 。 


橡胶 密封 图 
人 区 >PTFE 搅 拌 头 


活动 PTFE 搅 拌 桨 


(a) 搅拌 器 (b) 常用 的 搅拌 器 
图 1-2 ”实验 室 用 搅拌 器 


图 1-1 所 示 的 反应 装置 适合 于 不 需要 氮气 保护 的 聚合 反应 场合 , 若 需 氮气 保护 的 聚合 
反应 则 需 相应 地 添加 通 氮 装置。 为 保证 良好 的 保护 效果 ,只 向 体系 中 通 氮 气 常常 是 不 够 的 。 
通常 须 先 对 反应 体系 进行 除 氧 处 理 , 即 通过 反复 的 交替 抽 真 空 、 充 氮气 ,以 达到 氮气 保护 的 
目的 。 而 且 在 反应 过 程 中 ,为 防止 氧气 和 湿 气 从 反应 装置 的 各 接口 处 渗入 ,必须 使 反应 体系 
保持 一 定 的 氮气 正 压 。 常 用 氮气 保护 反应 装置 见 图 1-3。 其 中 ,图 1-3(a) 适 用 于 除 氧 要 求 
不 是 十 分 严格 的 聚合 反应 。 若 反应 是 在 回流 条 件 下 进行 , 则 在 开始 回流 后 ,由 于 体系 本 身 的 
蒸汽 可 起 到 隔离 空气 的 作用 ,因此 可 停止 通 氮 。 图 1-3(b) 适 用 于 对 除 氧 除湿 相对 较 严 格 的 
聚合 体系 。 在 反应 开始 前 ,可 先 加 入 固体 反应 物 ( 也 可 将 固体 反应 物 配 成 溶液 后 ,以 液体 反 
应 物 形 式 加 入 ) ,然后 调节 三 通 活塞 , 抽 真 空 数 分 钟 后 ,再 调节 三 通 活塞 充 人 氮气 ,如 此 反复 
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数 次 ,使 反应 体系 中 的 空气 完全 被 氮气 置换 。 之 后 再 在 氮气 保护 下 ,用 注射 器 把 液体 反应 物 
由 三 通 活塞 加 入 反应 体系 ,并 在 反应 过 程 中 始终 保持 一 定 的 氮气 正 压 。 


一 通 氮气 
一 抽 真 空 
通 氨 气 
(a) (tb 


) 
图 1-3 氮气 保护 反应 装置 


对 于 体系 黏度 不 大 的 溶液 聚合 体系 也 可 以 使 用 磁力 搅拌 器 ,特别 是 对 除 氧 除湿 要 求 较 
严 的 聚合 反应 (如 离子 聚合 ) 。 使 用 磁力 搅拌 器 可 提供 更 好 的 体系 密闭 性 ,典型 的 聚合 反应 
装置 如 图 1-4(a) 所 示 。 其 中 的 温度 计 若 非 必需 ,可 用 磨 口 玻璃 塞 代 蔡 [ 图 1-4(b)] 。 

对 除湿 除 氧 要求 更 苛刻 的 聚合 反应 可 在 如 图 1-4(c) 所 示 的 安 诉 管 中 进行 。 具 体操 作 
时 ,将 安 颜 管 的 上 端 通过 一 段 橡胶 管 连 上 三 通 活塞 ,然后 交替 地 抽 真 空 , 充 氮气 进行 除 氧 处 
理 , 用 注射 器 经 由 橡胶 管 加 入 反应 物 后 ,将 安放 管 顶 端 熔 封 ,从 而 保证 聚合 反应 能 在 完全 隔 
氧 、 隔 湿 的 条 件 下 进行 。 


一 一 通 氨 气 一通 氮气 
一 抽 真 空 - 抽 真 空 
磁力 搅拌 子 磁力 搅拌 子 


(a) (b) (0) 安 诱 管 
1-4 ”磁力 撑 拌 反应 装置 


对 于 一 些 聚 合 产物 非常 黏稠 的 聚合 反应 , 则 不 适合 使 用 以 上 的 一 般 反应 容器 。 如 熔融 
缩聚 随 着 反应 程度 的 提高 ,聚合 产物 相对 分 子 质量 的 增 大 ,聚合 产物 黏度 非常 大 ,使 用 一 般 
的 三 颈 瓶 ,由 于 瓶 口 小 .出 料 困难 ,不 便于 产物 的 后 处 理 ; 再 如 一 些 非 线性 逐步 聚合 反应 ,如 
果 条 件 控制 不 当 , 可 能 形成 不 熔 或 不 溶 的 交 联 产物 ,使 用 一 般 的 三 颈 瓶 会 给 产物 的 清理 带 来 
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极 大 的 困难 , 易 对 反应 器 造成 损伤 。 对 于 这 样 的 聚合 反应 , 宜 使 用 如 图 1-5 所 示 的 “树脂 反 
应 侈 ”, 树 脂 反应 允 分 为 底座 和 优 盖 两 部 分 ,反应 完成 后 ,将 盖子 揭 开 ,黏稠 的 物料 易 倾 出 , 反 


应 器 也 易 清 理 。 
夹 套 二 
图 1-5 树脂 反应 签 
第 三 节 ”实验 预习 .记录 和 实验 报告 
一 、 实 验 预习 


实验 预习 是 高 分 子 科学 实验 的 重要 环节 ,对 保证 实验 成 功 与 否 \ 收 获 大 小 起 着 关键 的 作 
用 。 为 避免 照 方 抓 药 , 依 葫芦 画 标 ,必须 做 好 实验 预习 。 要 做 到 顺利 完美 地 完成 实验 ,预习 
过 程 要 做 到 看 (看 实验 教材 和 相关 资料 ) 、 查 ( 查 重要 数据 )、 问 (提出 疑问 ) 和 写 ( 书 写 预习 报 
告 和 注意 事项 )。 教 师 有 义务 拒绝 那些 未 进行 预习 的 学 生 进 行 实验 。 预 习 报 告 的 具体 格式 
和 要 求 如 下 : 

(1) 实验 的 目的 和 要 求 。 

(2) 实验 原理 : 包括 实验 所 涉及 的 基础 知识 、 实 验 原理 。 

(3) 主要 反应 物 .试剂 和 产物 的 物理 常数 ( 查 手册 辞典 或 互联 网 ) 。 

(4) 主要 试剂 的 规格 和 用 量 (g,mL,mol) 。 

(5) 写 出 实验 简单 步 又。 每 个 学 生 应 根据 实验 内 容 上 的 文字 改写 成 简单 明了 的 实验 步 
又 (不 是 照抄 实验 内 容 )。 步 又 中 的 文字 可 用 符号 简化 。 这 样 在 实验 前 已 形成 了 一 个 工作 提 
纲 ,能 保证 实验 有 条 不 训 地 进行 。 

二 、 实 验 操作 和 实验 记录 

实验 是 培养 学 生 科 学 素养 的 主要 途径 ,实验 中 要 做 到 操作 认真 ,观察 仔细 ,积极 思考 和 
真实 记录 。 实 验 开 始 前 要 认真 听取 老师 的 讲解 ,进一步 明确 实验 进行 过 程 ,操作 要 点 和 注意 
事项 。 实 验 中 要 认真 操作 (尤其 是 搭建 实验 装置 .这 是 实验 能 否 顺利 完成 的 关键 ) , 需 仔 细 记 
录 所 用 物料 的 数量 浓度、 观察 到 的 现象 (如 反应 温度 的 变化 ,体系 颜色 和 黏度 的 改变 ,是 否 
放 热 等 ) 以 及 测 得 的 各 种 数据 。 记 录 要 做 到 简单 明了 ,字迹 清楚 。 实 验 完 毕 后 学 生 应 将 
实验 记录 本 和 产物 交 给 教师 。 产 物 要 盛 于 样品 瓶 中 (固体 产物 可 放 在 硫酸 纸袋 中 或 培养 


三 中 ), 贴 好 标签 。 标 签 应 包括 产物 名 称 、 性 状 、 产 量 、 瓶 重 、 实 验 者 姓名 和 实验 日 期 等 
信息 。 
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三 、 实 验 报告 

在 实验 操作 完成 之 后 ,必须 对 实验 进行 总 结 。 即 讨论 观察 到 的 现象 ,分 析出 现 的 问题 ， 
整理 归纳 实验 数据 等 。 这 是 完成 整个 实验 的 一 个 重要 组 成 部 分 ,也 是 把 实验 中 的 感性 认识 
转化 为 理性 知识 的 必要 步 又。 

在 实验 报告 中 还 应 完成 指定 的 思考 题 或 提出 改进 本 实验 的 意见 等 。 实 验 报告 的 内 容 大 
致 可 分 以 下 几 项 : 

(1) 实验 目的 和 要 求 : 写 出 相应 实验 的 实验 目的 和 要 求 。 

(2) 实验 原理 : 写 出 相应 实验 的 实验 原理 ,包括 实验 所 涉及 的 相关 基础 知识 。 

(3) 主要 物料 及 产物 的 物理 常数 : 利用 手册 、 秤 典 或 互联 网 等 工具 查找 主要 物料 及 产 
物 的 物理 常数 。 

(4) 主要 物料 用 量 及 规格 : 列 出 实验 中 所 用 主要 试剂 的 规格 和 用 量 (g,mL,mol) 。 

(5) 实验 步骤 及 现象 记录 (格式 如 下 ): 


实验 步骤 (实验 预习 时 书写 ) 实验 现象 (实验 过 程 中 书写 ) 


对 相应 实验 现象 加 以 描述 ,包括 老师 对 实验 步 
又 及 试剂 用 量 的 临时 调整 ,记录 时 ,要 与 操作 一 一 
对 应 。 如 : 加 入 原料 的 量 、 顺 序 、 颜 色 ; 随 温度 的 
升 高 ,反应 液 颜 色 的 变化 有 无 沉淀 及 气体 出 现 ， 
产品 的 量 和 颜色 等 。 


产物 外 观 , 质 量 等 对 产物 外 观 等 加 以 描述 


(6) 实验 数据 的 处 理 : 整理 归纳 实验 数据 ,对 实验 数据 加 以 处 理 。 

(7) 实验 讨论 : 对 实验 进行 总 结 , 即 讨论 观察 到 的 现象 ,分 析出 现 的 问题 。 对 实验 中 遇 
到 的 问题 和 特殊 现象 加 以 讨论 ,给 出 自己 的 想法 。 

(8) 回答 问题 : 回答 实验 讲义 中 给 出 的 思考 题 。 
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一 、 聚 合 反应 温度 的 控制 


聚合 反应 温度 的 控制 是 聚合 反应 实施 的 重要 环节 之 一 。 准 确 的 温度 控制 必须 使 用 恒温 
浴 。 实 验 室 最 常用 的 热 浴 是 水 浴 和 油 浴 ,由 于 使 用 水 浴 存 在 水 汽 蒸发 的 问题 ,因此 若 反应 时 
间 较 长 宜 使 用 油 浴 ( 如 硅油 浴 )。 根 据 聚 合 反 应 温度 控制 的 需要 ,可 选择 适宜 的 热 浴 (图 1-6)， 
一 些 常见 加 热 介 质 的 使 用 温度 及 其 性 状 见 表 1-1。 热 浴 的 温度 控制 一 般 通 过 继电器 控 温 仪 
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继电器 


1-6 ”加热 和 控 温 装置 的 连接 


表 1-1 常见 加 热 介质 的 使 用 温度 及 其 性 状 


加 热 介质 沸点 或 最 高 使 用 温度 温度 及 其 性 状 

水 100C 洁净 、 透 明 , 易 挥发 

甘油 140~150C 洁净 .透明 , 难 挥发 

植物 油 170~180C 难 清洗 , 难 挥发 ,高 温 有 油烟 
硅油 250C 耐 高 温 ,透明 ,价格 高 

泵 油 250C 回收 泵 油 多 含 杂质 ,不 透明 


若 反 应 温度 在 室温 以 下 , 则 需 根据 反应 温度 选择 不 同 的 低温 浴 。 如 0OC 用 冰 水 浴 , 更 低 
温度 可 使 用 各 种 不 同 的 冰 和 盐 混合 物 `. 液 所 和 溶剂 混合 物 等 。 不 同 的 盐 与 冰 、 不 同 的 浴 剂 与 
液 氨 以 不 同 的 配 比 混合 可 得 到 不 同 的 冷 浴 温度 ,一 些 常用 的 低温 浴 的 组 成 及 其 使 用 温度 见 


表 1-2。 此 外 ,也 可 使 用 专门 的 制冷 恒温 设备 。 


表 1-2 常见 低温 浴 的 组 成 及 其 使 用 温度 


温度 /CC 组 ”成 温度 人/ 组 成 
0 碎 冰 5 干冰 加 茶 

13 干冰 加 二 甲 莱 一 20 一 一 5 冰 盐 混合 物 

一 50 一 一 40 冰 /Caclz[(3.5 一 4)75 份 ] 一 33 液 所 

= 干冰 加 溴 莱 一 41 干冰 加 乙 且 

一 加 干冰 加 丙 二 酸 二 乙 酯 一 60 干冰 加 蜡 丙 醚 
一 72 干冰 加 乙醇 一 77 干冰 加 氯仿 或 丙酮 
一 78 干冰 粉末 一 90 液 氮 加 硝 基 乙 烷 
一 98 液 氮 加 甲醇 一 100 干冰 加 乙醚 

一 192 液态 空气 一 196 液 氮 

二 、 分 离 和 纯化 

1. 单 体 的 精制 


所 有 合成 的 高 分 子 化 合 物 都 是 由 单 体 通过 聚合 反应 生成 的 ,在 聚合 反应 过 程 中 ,所 用 原 
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料 的 纯度 对 聚合 反应 影响 巨大 ,特别 是 单 体 ,即使 单 体 中 仅 存在 10-* 一 10- 数 量 级 的 杂质 ， 
也 常常 会 对 聚合 反应 产生 严重 的 影响 。 单 体 中 的 杂质 来 源 是 多 方面 的 ,以 常用 的 乙烯 基 单 
体 为 例 ,所 包含 的 杂质 来 源 可 能 包括 以 下 几 个 方面 : 

(1) 单 体制 备 过 程 中 的 副 产 物 。 如 荣 乙 燃 中 的 乙 茶 .乙酸 乙烯 酷 中 的 乙 醛 等 。 但 作为 
试剂 级 的 商品 单 体 ,这 部 分 杂质 的 影响 并 不 十 分 重要 。 

(2) 为 防止 单 体 在 运输 和 储存 过 程 中 发 生 聚 合 而 加 入 的 阻 聚 剂 (稳定 剂 )。 通 常 为 本 类 
和 琴 类 。 这 种 人 为 加 入 的 阻 聚 剂 对 聚合 反应 影响 很 大 ,在 单 体 使 用 之 前 通常 要 除去 。 

(3) 单 体 在 储存 过 程 中 发 生 氧化 或 分 解 反应 而 产生 的 杂质 。 如 双 燃 类 单 体 中 的 过 氧化 
物 , 茶 乙 燃 中 的 茶 乙 醋 等 。 

(4) 在 储存 和 处 理 过 程 中 引入 的 其 他 杂质 。 如 水 分 ,从 储存 容器 中 带 入 的 微量 金属 或 
碱 , 磨 口 接头 上 所 涂 的 油脂 等。 

单 体 的 提纯 方法 要 根据 单 体 的 类 型 .可 能 存在 的 杂质 以 及 将 要 进行 的 聚合 反应 类 型 来 
综合 考虑 。 不 同 的 单 体 \ 杂 质 ,其 适应 的 提纯 方法 就 可 能 不 同 ,而 不 同 聚 合 反应 类 型 对 杂 
的 提纯 及 纯化 程度 的 要 求 也 各 有 不 同 。 如 自由 基 珍 合 和 离子 聚合 对 单 体 的 纯化 要 求 就 有 所 
区 别 。 自 由 基 聚 合 反应 ,有 可 以 在 大 量 水 介质 中 进行 的 悬浮 聚合 和 屯 液 聚 合 ,而 对 于 离子 型 
聚合 和 配 位 聚合 ,少量 的 水 、 醇 等 都 将 显著 地 影响 反应 的 进行 。 在 用 BF; 催化 异 丁 烯 的 阳 
离子 聚合 和 用 烷 基 铝 催化 的 配 位 聚合 反应 中 ,微量 的 水 可 以 起 到 助 催化 剂 的 作用 ,然而 稍 过 
量 的 水 却 会 使 催化 剂 失效 ,或 者 水 与 活性 链 端 基 反 应 成 为 链 终止 剂 。 即 使 同样 是 自由 基 到 
合 ,活性 自由 基 珍 合 对 单 体 的 纯化 要 求 就 比 一 般 的 自由 基 聚 合 要 高 得 多 。 因 此 ,很 难 提出 一 
个 通用 的 单 体 提纯 方式 ,必须 根据 具体 情况 小 心 选择 。 

常用 的 单 体 提纯 方法 主要 有 以 下 几 种 分馏 . 共 沸 、 蔡 取 , 藉 人 馏 重 结晶 ,升华 以 及 柱 层 
析 分 离 等 。 

对 于 一 些 不 溶 于 水 的 液态 单 体 ,如 芋 乙 烯 、( 甲 基 ) 丙 燃 酸 酯 类 等 ,为 除去 其 中 添加 的 少 
基 酚 类 或 胺 类 阻 聚 剂 , 单 只 采用 蒸馏 的 方法 是 不 够 的 ,因为 这 些 阻 聚 剂 常 具 有 相当 高 的 挥发 
性 , 藉 馏 时 难免 随 惹 汽 带 出 。 因 此 在 纯化 这 些 单 体 时 ,应 先 用 稀 碱 或 稀 酸 溶液 进行 处 理 ,以 
除去 阻 聚 剂 ( 酚 类 用 稀 碱 , 腕 类 用 稀 酸 )。 使 阻 聚 物质 与 碱 或 酸 作用 后 进入 水 相 中 并 与 单 体 
相 分 离 。 分 离 出 的 单 体 经 反复 水 洗 并 干燥 后 ,进行 常 压 或 减 压 蒸馏 就 可 以 获得 不 含 阻 聚 剂 
的 单 体 。 但 有 时 在 最 后 一 步 的 茸 俯 操作 中 ,为 防止 被 蒸 单 体 在 蒸馏 瓶 中 发 生 热 聚合 ,还 需要 
先 加 入 少量 CuCl 等 挥发 性 小 的 阻 聚 剂 再 进行 薰 伺 。 蒸 馏 沸点 较 高 的 单 体 时 ,为 了 和 避免 在 
蒸馏 过 程 中 发 生 热 聚 合 ,总 是 采用 减 压 蒸馏 的 方法 。 为 减少 单 体 的 热 氧化 反应 和 降低 纯化 
单 体 中 的 溶解 氧 ,蒸馏 操作 常 在 异性 气体 (如 N: ) 的 保护 下 进行 。 在 惰性 气体 保护 下 经 过 多 
次 减 压 蒸馏 ,可 以 得 到 高 纯度 的 单 体 。 例 如 在 N。 保护 下 ,以 铜 居 作 为 阻 聚 剂 ,进行 多 次 藉 
偏 ,可 得 到 能 用 于 离子 型 聚合 的 单 体 。 此 外 ,根据 聚合 反应 对 单 体 的 除 水 要 求 , 若 要 除去 烦 
类 单 体 中 微量 的 水 分 ,可 将 单 体 与 活性 氧化 铝 、 金 属 氢化 物 或 碱 金属 等 一 起 回流 一 段 时 间 后 
新 巷 使 用 。 

固态 单 体 则 多 采用 重 结晶 或 升华 的 方法 提纯 。 如 丙烯 酰胺 可 用 丙酮 、 三 氧 甲烷 .甲醇 竺 
溶剂 进行 重 结晶 。 

单 体 中 车 含有 作为 杂质 存在 的 直 链 燃 烃 时 ,可 用 浓 硫 酸 洗 浇 除去。 

纯度 要 求 特别 高 的 单 体 也 可 以 用 预 聚合 的 方法 得 到 。 用 加 热 , 辆 射 或 必要 时 加 入 引发 
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剂 的 方法 ,使 已 经 初步 纯化 的 单 体 进行 聚合 ,至 转化 率 达 10% 一 20% 时 ,在 惰性 气体 保护 下 
将 未 聚合 的 单 体 蒸馏 出 来 。 因 为 这 时 体系 中 的 绝 大 部 分 杂质 已 被 引发 剂 或 聚合 物 活性 链 作 
用 掉 了 ,这 就 保证 了 车 出 的 单 体 具 有 很 高 纯度 。 

大 多 数 经 提纯 后 的 单 体 可 在 避 光 及 低温 条 件 下 短 时 间 储 存 , 如 放置 在 冰箱 中 ; 若 需 储 
存 较 长 时 间 , 则 除 避 光 低 温 外 ,还 需 除 氧 及 氮气 保护 。 实 验 室 的 通常 做 法 是 将 提纯 后 的 单 体 
在 氮气 保护 下 封 管 再 避 光 低温 储存 。 

在 高 分 子 化 学 实验 中 , 单 体 的 精制 主要 是 针对 烯 类 单 体 而 言 的 , 单 体 的 杂质 来 源 多 种 多 
样 ,如 生产 过 程 中 的 副 产 物 和 销售 时 加 入 的 阻 聚 剂 ; 单 体 在 储 运 过 程 中 与 氧 接触 形成 的 氧 
化 或 还 原 产物 及 少量 聚合 物 。 单 体 杂 质 可 采用 下 列 方法 加 以 除去 。 

(1) 酸性 杂质 可 用 稀 NaOH 洲 液 洗涤 除去 , 碱 性 杂质 可 用 稀 盐 酸 洗涤 除去 。 

(2) 单 体 的 脱水 干燥 ,一 般 情 况 下 可 用 普通 干燥 剂 ,如 : 无 水 CaCl; .无 水 NasSO, 等 。 

(3) 采用 减 压 蒸馏 除去 单 体 中 的 难 挥发 杂质 ,如 : 烯 类 单 体 的 自发 聚合 产物 。 

甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 的 精制 

甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 为 无 色 透 明 液体 ,沸点 100. 3 一 100. 6"C ,d? 二 0.937,n9 二 1.4138。 微 
深 于 水 , 易 浴 于 乙醇 和 乙醚 等 有 机 洲 剂 。 

在 商品 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 中 ,一 般 含 有 为 防止 单 体 在 储存 和 运输 过 程 中 发 生 聚 合 , 而 加 入 
的 对 葵 二 酚 等 阻 聚 剂 ,在 聚合 前 需 将 其 除去 。 对 葵 二 酚 显 酸性 ,可 用 稀 碱 溶液 洗涤 而 除去 ， 
再 经 水 洗 除 去 残留 的 碱 , 即 可 除去 大 部 分 阻 聚 剂 。 

水 洗 后 的 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 还 需 进 一 步 精 制 。 由 于 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 沸点 较 高 ,加 之 本 身 
活性 较 大 ,为 避免 强烈 加 热 而 发 生 聚 合 或 其 他 副 反 应 , 单 体 的 精制 通常 采用 减 压 蒸馏 的 
方法 。 

甲 基 丙烯 酸 甲 酯 的 纯化 方法 是 : 在 250mL 分 液 漏 斗 中 加 入 50mL 甲 基 丙烯 酸 甲 酯 ,每 
次 用 20mL 5%NaOH 溶液 洗涤 两 遍 , 然 后 每 次 用 20mL 蒸馏 水 洗 至 中 性 ,尽量 分 尽 水 分 ,将 
纯化 后 的 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 置 于 锥 形 瓶 中 ,用 无 水 硫酸 钠 干燥 。 过 滤 除 去 干燥 剂 ,进行 减 压 蒸 
人 馅 ,收集 相应 温度 .压力 下 的 馏分 。 表 1-3 为 不 同 压 力 下 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 的 沸点 。 

由 于 单 体 的 极 性 ,简单 干燥 很 难 除 尽 及 少量 的 水 分 ,用 于 阴离子 聚合 的 单 体 还 需 加 入 
AlEts , 当 液 体 略 显 黄色 , 才 表明 单 体 中 的 水 完全 除去 ,此 时 可 进行 减 压 蒸馏 ,收集 单 体 。 


表 1-3 不 同 压力 下 甲 基 丙烯 酸 甲 酯 的 沸点 


温度 /CC 30 40 50 60 70 80 90 100 


压力 /kPa 7.01 10.8 16.5 25.2 37.2 52.9 72.9 101.3 


茶 乙 烯 的 精制 

葵 乙 烯 为 无 色 或 浅黄 色 透 明 液体 ,沸点 145. 2C ,de 一 0. 906,n 名 二 1. 5468。 不 溶 于 水 ， 
可 溶 于 大 部 分 有 机 溶剂 。 莱 乙烯 中 所 含 阻 聚 剂 常 为 酚 类 化 合 物 。 

葵 乙 烯 的 精制 方法 与 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 基本 相同 , 先 用 5%NaOH 溶液 洗涤 ,再 用 蒸馏 水 
或 去 离子 水 洗涤 至 中 性 ,分 尽 水 分 ,用 无 水 硫酸 钠 干燥 ,再 进行 减 压 蒸馏 ,收集 相应 温度 、. 压 
力 下 的 馅 分。 应 注意 的 是 。 葵 乙烯 减 压 蒸馏 时 ,内 压 不 一 定 要 太 低 , 和 否则 反而 不 容易 控制 ， 
一 般 控制 在 58 一 59Y ,5. 332kPa。 若 需 严 格 除 水 , 则 在 用 无 水 硫酸 钠 干 燥 后 ,再 加 氢化 钙 回 
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流 , 在 氢化 钙 存 在 下 进行 减 压 兼 馏 。 表 1-4 为 不 同 压力 下 葵 乙 烯 的 沸点 。 
表 1-4 不 同 压力 下 茶 乙 烯 的 沸点 


温度 /C 30.8 44.6 59.8 69.5 82.1 101.4 | 122.6 | 145.2 
压力 /kPa | 1.33 2.66 :35 8.0 13.3 26.6 53.5 101.3 
乙酸 乙烯 酯 的 精制 


乙酸 乙烯 酯 为 无 色 透 明 液体 ,沸点 72. 5 ,de 一 0. 9342, 交 二 1.3956。 在 水 中 溶解 度 
为 2.5%(20C ) ,可 与 醇 混 深 。 

在 乙酸 乙烯 酯 中 ,通常 加 入 0.01 儿 一 0. 03% 的 阻 聚 剂 对 葵 二 酚 , 以 防止 单 体 自 聚 。 在 

合 前 需 将 其 除去 。 乙 酸 乙烯 酯 的 精制 方法 为 : 取 50mL 乙酸 乙烯 酯 于 250mL 的 分 液 漏 

斗 中 ,用 饱和 亚 硫 酸 氢 钠 溶液 洗涤 三 次 (每 次 用 量 20mL) ,水 洗 三 次 (每 次 用 量 20mL) 后 ,再 
用 饱和 碳酸 钠 溶液 洗涤 三 次 (每 次 用 量 20mL) ,然后 用 去 离子 水 洗涤 至 中 性 ,最 后 将 乙酸 乙 
烯 酯 放 人 干燥 的 250mL 磨 口 锥 形 瓶 中 ,用 无 水 硫酸 钠 干 燥 , 静 置 过 夜 。 将 经 过 洗涤 和 干燥 
的 乙酸 乙烯 酯 在 常 压 下 蒸馏 收集 71. 8 一 72. 5 并 的 馏分 。 

丙烯 膊 的 精制 

丙烯 且 是 无 色 透 明 的 液体 ,沸点 为 77.3YC ,de 一 0. 8061,n 多 二 1. 3911, 在 水 中 溶解 度 为 
7.3%%(20C )。 其 精制 方法 如 下 。 

取 250mL 丙烯 且 放 入 500mL 蒸馏 瓶 中 进行 常 奈 蒸 馅 ,收集 76 一 78 它 的 馏分 。 将 此 馏 
分 用 无 水 氧化 钙 干 燥 3h 后 ,过 滤 至 装 有 分 馅 装置 的 蒸馏 瓶 中 ,加 几 滴 高 锰 酸 钾 溶 液 进行 分 
馏 。 收 集 77 一 77. 5 的 馏分 ,得 到 精制 的 丙烯 膊 ,在 高 纯 氮 气 保护 下 密闭 避 光 保存 备用 。 

用 于 离子 聚合 的 丙烯 膊 , 临 用 前 还 需要 用 新 活化 的 4A 分 子 筛 干燥 2h 以 上 。 

注意 : 丙烯 且 有 剧 毒 , 所 有 操作 应 在 通风 橱 中 进行 ,操作 过 程 必须 仔细 , 决 不 能 进入 口 
内 或 接触 皮肤 。 仪 器 装置 要 严密 .毒气 应 排出 室外 ,残渣 要 用 大 量 水 冲 掉 。 

2. 常见 引发 剂 的 精制 与 储存 

为 使 聚合 反应 顺利 进行 以 及 获得 真实 准确 的 聚合 反应 实验 数据 ,对 引发 剂 (催化 剂 ) 进 
行 提纯 处 理 是 非常 必要 的 ,引发 剂 的 精制 是 针对 自由 基 聚 合 的 引发 剂 而 言 ,离子 聚合 等 聚合 
方式 的 引发 剂 往往 是 现 制 现 用 ,使 用 之 前 一 般 需 要 进行 浓度 的 标定 。 以 下 是 一 些 常见 引发 
剂 (催化 剂 ) 的 提纯 方法 。 

偶 氮 二 异 丁 膊 的 提纯 

偶 氮 二 蜡 丁 膊 (AIBN) 是 一 种 广泛 应 用 的 引发 剂 ,为 白色 结晶 ,熔点 102 一 104YC ,有 毒 ! 
溶 于 乙醇 乙醚, 甲 茶 和 莱 胺 等 , 易 燃 。 偶 氮 二 异 丁 且 通 常 采 用 重 结 晶 的 方法 精制 。 

在 装 有 回流 冷凝 管 的 150mL 锥 形 瓶 中 加 入 50mL 乙醇 ,于 水 浴 上 加 热 至 接近 沸腾 , 稍 
冷 ,迅速 加 入 5g 偶 氮 二 异 丁 且 , 摇 菏 使 其 全 部 溶解 (注意 如 煮沸 时 间 长 ,AIBN 会 严重 分 
解 ) , 热 溶液 迅速 进行 热 过 滤 ( 过 滤 所 用 漏斗 必须 预 热 ) 除 去 不 溶性 杂质 ,滤液 用 冰 盐 浴 冷 却 ， 
有 白色 结晶 析出 ,用 布 氏 漏斗 过 滤 ,结晶 于 真空 干燥 器 中 干燥 , 称 重 , 测 其 熔点 为 102C (分 
解 ) 。 在 棕色 瓶 中 低温 保存 在 干燥 器 内 备用 。 

过 氧化 葵 甲 酰 

过 氧化 葵 甲 酰 (BPO) 为 白色 结晶 粉末 ,熔点 103 一 106Y (分 解 ) , 溶 于 乙醚 、 丙 酮 .氯仿 
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和 莱 , 易 燃烧 , 受 撞击 、 热 ,摩擦 时 会 爆炸 。BPO 在 不 同 溶剂 中 的 溶解 度 见 表 1-5。 


表 1-5 过 和 氧化 茶 甲 酰 在 不 同 溶剂 中 的 溶解 度 


溶剂 溶解 度 /(g/100mL) 溶剂 溶解 度 /(g/100mL) 
石油 醚 5 丙酮 146 

甲醇 10 莱 164 

乙醇 15 氯仿 316 

甲 莱 110 


常规 试剂 级 过 氧化 茶 甲 酰 由 于 长 期 保存 可 能 存在 部 分 分 解 , 且 本 身 纯 度 不 高 ,因此 在 用 
于 聚合 前 需 进行 精制 。BPO 的 提纯 常 采用 重 结 唱法 ,通常 用 氯仿 作 溶剂 ,而 以 甲醇 作 沉 淀 
剂 进行 精制 (过 氧化 莱 甲 酰 只 能 在 室温 下 溶解 于 氯仿 中 ,不 允许 加 热 , 否 则 易 引 起 爆炸 )。 具 
体 方法 如 下 。 

室温 下 ,在 100mL 烧杯 中 加 入 5g BPO 和 20mL 毛 仿 . 慢 慢 搅拌 使 之 溶解 ,过 滤 , 滤 液 直 
接 滴 入 50mL 用 冰 盐 冷却 的 甲醇 中 , 则 有 白色 针 状 结晶 生成 。 用 布 氏 漏斗 过 滤 ,再 用 冷 的 甲 
醇 洗涤 三 次 ,每 次 用 甲醇 5mL, 抽 干 。 反 复 重 结晶 二 次 后 ,将 沉淀 物 置 于 真空 干燥 器 中 干 
燥 , 称 量 。 产 品 放 在 棕色 瓶 中 ,保存 于 干燥 器 中 备用 。 

重 结晶 时 要 注意 溶解 温度 过 高 会 发 生 爆 炸 ,因此 操作 温度 不 宜 过 高 。 如 考虑 甲醇 有 毒 ， 
可 用 乙醇 代 蔡 ,但 丙酮 和 乙醚 对 过 氧化 苯 甲 酰 有 诱导 分 解 作 用 ,不 适合 作 重 结晶 的 溶剂 。 

过 硫酸 钾 和 过 硫酸 铵 

过 硫酸 钾 由 过 硫酸 铵 溶液 加 毛 氧 化 钾 或 碳酸 钾 溶 液 ,加 热 去 氮 和 二 氧化 碳 而 制 得 。 白 
色 晶 体 ,相对 密度 2. 477 ,在 100'C 下 分 解 , 溶 于 水 ,有 强 氧 化 性 。 

过 硫酸 铵 由 浓 硫 酸 铵 溶液 电解 后 结晶 而 制 得 。 无 色 单 斜 晶体 ,有 时 略 带 浅 绿色 。 相 对 
密度 1.982 ,在 120C 下 分 解 , 深 于 水 ,有 强 氧化 性 。 

过 硫酸 盐 引 发 剂 中 的 主要 杂质 是 硫酸 氢 钾 (或 铵 ) 和 硫酸 钾 ( 或 铵 ) ,可 用 少量 的 水 反复 
重 结晶 进行 精制 。 具 体 方法 是 将 过 硫酸 盐 在 40C 去 离子 水 中 溶解 过 滤 , 滤 液 用 水 冷却 析出 
结晶 ,过 滤 , 并 以 冰 水 洗涤 结晶 ,用 BaCl 溶液 检验 洗涤 液 无 SO 为 止 。 将 白色 晶体 置 于 
真空 干燥 器 中 干燥 , 称 量 ,在 棕色 瓶 中 低温 保存 备用 。 

叔 丁 基 过 氧化 所 

叔 丁 基 过 氧化 氨 ( 含 量 约 60%)20mL, 边 搅拌 边 慢 慢 加 入 预 冷却 的 50mL 25% NaOH 
水 溶液 中 ,使 之 生成 钠 盐 析 出 ,过 滤 , 将 此 钠 盐 配 成 饱和 水 溶液 ,用 氧化 氨 或 固体 二 氧化 碳 
(于 冰 ) 中 和 , 叔 丁 基 过 氧化 氢 再 生 。 分 离 有 机 层 , 用 无 水 碳酸 钾 干 燥 , 减 压 蒸馏 ,得 精制 品 ， 
纯度 95% 。 

异 丙 茶 过 氧化 氨 的 精制 

丙 莱 过 氧化 氨 ( 含 量 约 75%%)20mL ,在 搅拌 下 慢 慢 加 入 60mL 25% 的 NaOH 水 溶液 中 ， 
将 生成 的 钠 盐 过 滤 ,并 用 石油 醚 洗涤 数 次 。 将 此 钠 盐 悬 浮 在 石油 醚 中 用 干冰 中 和 , 异 两 葵 过 
氧化 氢 再 生 并 洲 于 石油 醚 中 ,分 出 石油 醚 层 , 常 压 蒸 去 石油 醚 , 减 压 蒸 饮 得 精制 产物 , 纯 
度 97%。 
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高 分 子 化 学 是 研究 高 分 子 化 合 物 合成 和 反应 的 一 门 科学 。 高 分 子 反应 分 为 链 式 聚合 反 
应 和 逐步 聚合 反应 两 大 类 , 链 式 聚合 反应 首先 需要 加 入 引发 剂 ,产生 活性 中 心 ,活性 中 心 可 
以 是 自由 基 、 阳 离子 和 阴离子 。 链 式 聚 合 由 链 引发 、 链 增长 和 链 终止 三 个 基 元 反应 组 成 ,还 
包括 各 种 链 转 移 反 应 。 链 式 聚 合 单 体 只 能 与 活性 中 心 反应 , 单 体 彼此 之 间 不 能 发 生 反 应 。 
而 逐步 聚合 是 通过 单 体 所 带 的 官能 团 之 间 彼 此 相互 发 生 反 应 而 逐步 实现 的 。 聚合 物 的 相对 
分 子 质量 是 逐步 增 大 的 。 

自由 基 聚 合 属于 链 式 聚 合 。 在 链 式 聚 合 反应 中 ,活性 中 心 一 旦 形成 立即 以 链 式 反应 的 
形式 与 单 体 反应 ,迅速 增长 成 大 分 子 ; 单 体 浓 度 逐 渐 降 低 , 高 聚 物 分 子 数 逐 渐 增 加 ,相对 分 
子 质 量 相对 稳定 。 自 由 基 聚 合 对 烯 类 单 体 的 选择 性 较 小 ,几乎 所 有 烯 类 单 体 都 可 进行 自由 
基 聚 合 。 

在 自由 基 等 活性 (k, 和 k, 仅 与 末端 单元 相关 ) 、 无 解 聚 、 聚 合 物 相 对 分 子 质量 很 大 和 稳 
态 假 定 的 条 件 下 ,可 以 推导 出 聚合 速率 表达 式 : R, 一 ks [M] (Ri;/2k, ) ,引发 方式 不 同 , 聚 
合 速 率 的 最 终 表 达 式 也 有 所 差别 。 

自由 基 聚 合 的 引发 剂 有 过 和 氧化 物 \、 偶 氮 化 合 物 和 氧化 还 原 引发 体系 ,引发 速率 常数 和 引 
发 效率 是 引发 剂 的 重要 指标 。 氧 化 还 原 引发 体系 可 以 在 较 低 温度 范围 内 使 用 ; 光 引 发 聚合 
反应 的 波长 可 选择 ,能 方便 控制 聚合 的 进行 ,但 仅 限于 表层 使 用 ; 电离 辐射 引发 根据 反应 条 
件 的 差别 ,可 按 自由 基 或 阳离子 方式 增长 ,或 两 种 都 有 ,高 能 射线 具有 穿 透 性 强 的 特点 。 许 
多 单 体 在 没有 引发 剂 的 情况 下 加 热 ,能 发 生 所 谓 的 “自动 聚合 "。 电 引发 和 等 离子 体 聚 合 是 
比较 新 的 引发 聚合 方式 。 

动力 学 链 长 为 引发 聚合 反应 的 自由 基 所 消耗 单 体 的 平均 数目 , 数 均 聚 合 度 和 动力 学 链 
长 的 关系 与 终止 方式 相关 。 链 转移 的 存在 必然 导致 聚合 物 相对 分 子 质 量 的 降低 ,对 聚合 反 


应 速度 的 影响 与 再 引发 速率 常数 相关 。 一 般 而 言 , 分 子 内 存在 弱 键 及 链 转移 后 能 生成 较 稳 
定 自由 基 的 化 合 物 ,其 链 转移 常数 (C,) 较 大 。 化 合 物 的 C, 还 与 链 自由 基 的 活性 和 链 转移 剂 
的 极 性 有 关 。 阻 聚 与 缓 聚 可 视 为 特殊 的 链 转移 反应 ,在 此 种 情况 下 化 合 物 与 自由 基 反 应 生 
成 非 自 由 基 或 活性 过 低 而 不 能 增长 的 自由 基 , 从 而 聚合 反应 受到 抑制 。 此 外 ,还 应 该 注意 到 
烯 丙 基 自 阻 聚 效 应 存在 的 条 件 以 及 氧 的 阻 聚 和 引发 的 双重 作用 。 

温度 升 高 ,聚合 反应 速率 增加 ,而 聚合 物 相对 分 子 质量 下 降 , 这 是 由 聚合 反应 速率 总 活 
化 能 (Ek) 和 聚合 度 总 活化 能 (Ex, ) 决 定 的 。 不 同 的 引发 方式 中 ER 和 Ex, 有 所 差异 ,导致 聚 
合 速率 和 聚合 度 对 温度 的 依赖 程度 不 同 , 例 如 光 引 发 聚合 中 温度 对 聚合 度 的 影响 就 很 小 。 
链 式 聚 合 反应 都 存在 逆反 应 一 一 解 聚 ,在 某 一 温度 下 聚合 与 解 聚 达 到 平衡 ,该 温度 称 为 临界 
聚合 温度 (T.) ,文献 提供 的 是 纯 单 体 (lmolL) 的 T.。 在 固定 温度 下 , 单 体 聚合 到 一 定 程 
度 , 也 会 导致 聚合 和 解 聚 的 平衡 ,此 时 单 体 浓度 定义 为 单 体 的 平衡 浓度 。 

自由 基 链 式 聚 合 反应 过 程 中 ,会 出 现 聚 合 反 应 速率 随时 间 而 增 大 的 自动 加 速 现象 ,这 是 
因为 终止 反应 是 一 个 扩散 控制 的 过 程 。 自 动 加 速 现 象 同时 导致 相对 分 子 质 量 随 转化 率 升 高 
而 变 大 。 

低 转化 率 下 ,自由 基 链 式 聚 合 的 动力 学 参数 ([M] , [I] ,A 和 A,) 近 于 常数 ,相对 分 子 质 
量 不 随 转化 率 而 变化 ,这 时 相对 分 子 质量 分 布 可 用 统计 法 推导 。 高 转化 率 下 ,相对 分 子 质量 
分 布 宽度 要 比 低 转 化 率 时 宽 得 多 。 

自由 基 聚 合 反应 中 , 碳 自由 基 不 稳定 ,寿命 很 短 ,倾向 于 相互 偶合 或 者 夺取 其 他 原子 而 
完成 链 终止 。 

另外 , 链 式 聚 合 采用 的 聚合 方法 主要 有 本 体 聚 合 , 洲 液 聚合 .悬浮 聚合 .乳液 聚合 等 实施 
方法 ,由 于 自由 基 相 对 稳定 ,所 以 自由 基 聚 合 可 以 采用 本 体 聚 合 、 溶 液 聚合 .悬浮 聚合 .乳液 聚 
合 等 四 种 聚合 方法 。 离 子 型 聚合 由 于 活性 中 心 对 水 等 非常 敏感 ,多 采用 溶液 聚合 或 本 体 聚 合 。 

阳离子 和 阴离子 聚合 均 属 链 式 聚 合 , 但 是 活性 中 心 不 同 。 离 子 聚 合 反应 对 单 体 有 高 的 
选择 性 ,阳离子 只 能 引发 含有 给 电子 取代 基 、 葵 基 和 乙烯 基 等 烯 类 单 体 聚 合 ,阴离子 只 能 引 
发 那些 含 强 吸 电子 基 团 (如 硝 基 、 且 基 和 酯 基 ) 、 茶 基 和 乙烯 基 等 燃 类 单 体 聚 合 。 碳 阴离子 比 
较 稳定 ,寿命 较 长 。 碳 阳离子 较 碳 阴 离子 活泼 , 易 进行 重 排 \ 转 移 等 反应 。 

阴离子 聚合 引发 剂 为 亲 核 试剂 ,在 室温 下 就 能 解 离 出 与 单 体 分 子 加 成 的 阴离子 ,或 通过 
电子 转移 方式 产生 碳 阴 离子 。 阳 离子 聚合 的 引发 剂 是 亲 电 试剂 ,多 是 路 易 斯 酸 , 如 金属 贞 化 
物 等 ,大 多 需要 助 引 发 剂 才能 有 效 地 引发 。 

离子 聚合 受 介质 的 影响 很 大 ,离子 聚合 的 活性 中 心 存在 紧密 离子 对 、 玻 松 离子 对 和 自由 
离子 ,大 多 数 情 况 离子 对 和 自由 离子 同时 进行 增长 反应 ,它们 的 相对 浓度 取决 于 反应 介质 和 
温度 等 聚合 条 件 。 离 子 聚 合 不 会 发 生 双 基 终止 ,大 多 数 阴离子 聚合 反应 是 “活性 聚合 ,终止 
阴离子 聚合 反应 通常 要 外 加 终止 剂 ,聚合 物 的 相对 分 子 质量 分 布 窄 。 阳 离子 聚合 活性 中 心 
的 反 离子 是 离子 团 ,末端 阳离子 可 与 之 或 其 中 一 部 分 结合 而 终止 ,还 可 以 通过 向 单 体 或 其 他 
组 分 的 链 转移 和 自发 终止 等 方式 而 终止 ,阳离子 聚合 动力 学 要 根据 引发 方式 和 终止 方式 分 
别 进 行 处 理 。 

离子 型 聚合 反应 对 水 ` 空 气 很 敏感 ,因此 需要 严格 的 实验 条 件 。 活 性 阴离子 聚合 ,为 合 
成 端 功能 基 聚 合 物 .相对 分 子 质量 单 分 散 聚 合 物 和 进行 高 分 子 设 计 与 合成 提供 了 有 力 的 实 
验 手段 。 


便 国 高 分 子 科 学 实验 教程 _ 
配 位 聚合 是 采用 Ziegler-Natta 引发 剂 , 单 体 分 子 的 碳 碳 双 键 先 在 过 渡 金 属 催化 剂 活性 
中 心 的 空位 上 配 位 活化 ,形成 菜 种 形式 的 配 位 化 合 物 ,随后 单 体 相继 插入 过 渡 金 属 与 碳 刍 
之 间 进 行 链 增长 的 聚合 反应 。 配 位 聚合 属于 离子 聚合 过 程 ,也 称 为 配 位 离子 聚合 ,主要 特点 
是 能 够 合成 立 构 规整 性 聚合 物 。 
开 环 聚 合 反应 是 指环 状 单 体 通过 环 打开 ,生成 线形 聚合 物 的 聚合 反应 , 环 氧化 物 、 环 醚 、 
内 栈 . 内 酰胺 及 环 硅 氧 烧 的 开 环 聚 合 已 经 工业 化 。 环 单 体能 否 进 行 开 环 聚合 ,首先 决定 于 热 
力学 因素 , 即 环 单 体 与 线形 聚合 物 的 相对 稳定 性 ,从 热力 学 观点 分 析 开 环 聚 合 的 可 行 性 顺序 
为 : 三 元 环 、` 四 元 环 之 八 元 环 > 五 元 环 .七 元 环 之 六 元 环 。 从 反应 动力 学 考虑 , 环 烷 烃 不 存 
在 易 为 活性 种 攻击 的 键 而 难以 聚合 ,内 酰胺 .内 酯 和 环 醚 等 环 单 体能 提供 接受 活性 种 进攻 的 
亲 核 或 亲 电子 部 位 , 易 发 生 开 环 的 引发 和 增长 反应 。 离 子 型 开 环 聚 合 反应 具有 离子 型 链 式 
聚合 的 一 般 特点 ,如 溶剂 和 抗衡 离子 对 聚合 反应 的 影响 ,不 同形 式 活性 中 心 的 增长 和 缔 合 现 
象 等 。 开 环 聚 合 在 链 增长 阶段 只 有 单 体 加 到 增长 儿 上 ; 大 部 分 开 环 聚合 的 聚合 物 分 子 量 
随 着 转化 率 增加 相当 缓慢 地 提高 ,但 是 在 大 多 数 情况 下 呈 线 性 关系 : 其 动力 学 表达 式 通 
常 类 似 于 链 式 聚合 的 形式 。 很 多 开 环 聚 合 反 应 存在 着 聚合 - 解 聚 平衡 , 动力 学 方程 比较 
复杂 。 
逐步 聚合 是 合成 高 分 子 材料 的 重要 方法 之 一 。 如 涤纶 .尼龙 ,聚氨酯 和 酚醛 树脂 等 常 夫 
高 分 子 材料 及 聚 碳酸 酯 . 聚 砚 、 聚 茉 醚 和 到 酰 亚 胺 等 高 性 能 高 分 子 材料 释 是 通过 逐步 聚合 制 
备 的 。 其 是 通过 官能 团 之 间 的 化 学 反应 而 进行 的 ,经 过 多 次 这 样 的 反应 才能 得 到 高 相对 分 
子 质量 的 聚合 物 。 逐 步 聚 合 的 相对 分 子 质量 随 反应 程度 增高 而 逐步 增 大 ,在 高 反应 程度 才 


能 生成 高 相对 分 子 质量 的 聚合 物 。 
按 聚 合 物 链 的 结构 ,逐步 聚合 可 分 为 线形 缩聚 和 体形 缩聚 。 可 进行 缩聚 反应 的 官能 团 
的 种 类 很 多 ,如 : OH,NH, ,COOH,COOR,COCl, (CO);0,SO,H,SO,Cl 等 , 带 有 这 些 官 


能 团 的 单 体 相 互 反 应 的 结果 ,就 可 以 形成 许多 大 分 子 链 中 留 有 特征 官能 团 的 缩聚 物 , 如 聚 
醚 、 聚 酯 、 聚 酰胺 .聚氨酯 、 聚 砚 等 。 逐 步 聚 合 反 应 可 采用 溶液 缩聚 .熔融 缩聚 和 界面 缩聚 等 
实施 方法 。 

聚 酯 化 反应 是 典型 缩聚 反应 ,其 线形 自 催 化 聚合 是 三 级 反应 ,外 加 酸 催化 是 二 级 反应 ， 
并 且 外 加 酸 催化 具有 比 自 催化 高 得 多 的 反应 速率 常数 。 线 形 缩聚 反应 的 分 子 量 是 由 反应 程 
度 、 官 能 团 物质 的 量 比 和 聚合 平衡 三 者 共同 确定 的 。 对 于 缩聚 反应 而 言 ,相对 分 子 质 量 的 控 
制 比 聚 合 速率 的 控制 更 为 重要 。 

从 加 工 角度 常常 把 聚合 物 分 成 热塑性 和 热固性 两 类 ,而 热固性 塑料 可 分 为 无 规 交 联 热 
固 性 聚合 物 ( 如 酚醛 树脂 和 脲醛 树脂 ) 和 结构 可 控制 热固性 聚合 物 ( 如 环 氧 树脂 ) 。 

高 分 子 化 学 反应 包括 高 分 子 的 官能 团 转化 、 聚 合 度 增加 的 反应 ( 嵌 段 反应 、 接 枝 反 应 和 
交 联 ) 和 聚合 度 降低 的 反应 (聚合 物 的 热 解 . 光 解 和 化 学 降解 等 )。 通 过 高 分 子 化 学 反应 ,可 
以 对 聚合 物 进 行 改 性 ,可 制备 品种 繁多 的 内 段 和 接 枝 共 聚 物 ,对 高 分 子 化 学 反应 的 研究 有 助 
于 了 解 高 分 子 老化 的 原因 。 

高 分 子 的 官能 团 能 进行 与 相应 小 分 子 同 样 的 反应 ,但 是 高 分 子 化 学 反应 有 自己 的 特点 。 
在 高 分 子 化 学 反应 中 ,由 于 产物 的 不 均一 性 ,只 能 用 官能 团 的 转化 率 来 表示 反应 程度 。 高 分 
子 相 邻 官能 团 同 时 参与 的 化 学 ,分子 链 上 会 残留 未 反应 的 单个 官能 团 ,官能 团 的 转化 率 存在 
最 大 值 。 由 于 高 分 子 的 结晶 性 、 化 学 交 联 以 及 溶解 性 的 差异 ,使 高 分 子 的 化 学 反应 首先 发 生 


在 反应 试剂 容易 进入 的 区 域 。 参 与 反应 的 高 分 子 侧 基 具 有 较 大 的 位 阻 ,或 者 小 分 子 试剂 有 
较 大 的 刚性 基 团 时 ,化 学 反应 的 速率 明显 受到 高 分 子 骨架 的 位 阻 影响 。 高 分 子 官能 团 相互 
转化 过 程 中 出 现 电荷 变化 。 使 反应 速率 随 转化 率 而 变化 ,如 聚 4- 乙 烯 基 吡啶 的 季 胺 化 反 
应 , 随 转 化 率 增 大 高 分 子 链 上 电荷 密度 增加 ,反应 速率 明显 变 慢 。 高 分 子 的 官能 团 反 应 活性 
直接 受 邻 近 基 团 的 影响 , 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 在 碱 性 溶液 中 的 皂 化 出 现 自动 加 速 现象 , 则 是 酯 
基 与 相 邻 的 羧 酸根 形成 环 酸 酬 而 使 反应 速率 加 快 。 

典型 高 分 子 的 官能 团 转化 反应 包括 纤维 素 的 溶解 、 纤 维 素 和 淀粉 的 醚 化 与 酯 化 . 聚 乙烯 
醇 缩 醛 的 制备 以 及 聚 烯烃 的 氧化 。 


实验 一 “ 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 的 本 体 聚 合 


一 、 实 验 目 的 


1. 了 解 自由 基本 体 聚 合 的 原理 、 特 点 和 实施 方法 。 
2. 熟悉 有 机 玻璃 的 制备 方法 ,了 解 其 工艺 过 程 。 


二 、 实 验 原 理 


本 体 聚 合 是 指 单 体 仅 在 少量 的 引发 剂 存在 下 进行 的 聚合 反应 ,或 者 直接 在 热 . 光 和 辆 昭 
作用 下 进行 的 聚合 反应 。 本 体 聚 合 具有 产品 纯度 高 和 无 须 后 处 理 等 优点 ,可 直接 聚合 成 各 
种 规格 的 型 材 。 但 是 ,由 于 体系 黏度 大 ,聚合 热 难以 散 去 ,反应 控制 困难 ,导致 产品 发 黄 ,出 
现 气泡 ,从 而 影响 产品 的 质量 。 

本 体 聚 合 进行 到 一 定 程度 ,体系 黏度 大 大 增加 ,大 分 子 链 的 移动 困难 ,而 单 体 分 子 的 扩 
散 受 到 的 影响 不 大 。 链 引发 和 链 增长 反应 照常 进行 ,而 增长 链 自由 基 的 终止 受到 限制 ,结果 
使 得 聚合 反应 速度 增加 ,聚合 物 相 对 分 子 质 量变 大 ,出 现 所 谓 的 自动 加 速效 应 。 更 高 的 聚合 
速率 导致 更 多 的 热量 生成 ,如 果 聚 合 热 不 能 及 时 散 去 ,会 使 局 部 反应 “雪崩 ” 式 地 加 速 进行 而 
失去 控制 。 因 此 ,自由 基本 体 聚 合 中 控制 聚合 速率 使 聚合 反应 平稳 进行 是 获取 无 瑕 型 材 的 
关键 。 

聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 为 无 定形 聚合 物 , 具 有 高 度 的 透明 性 ,因此 称 为 有 机 玻璃 。 它 的 比重 
小 , 故 其 制品 比 同体 积 的 无 机 玻璃 制品 轻巧 得 多 。 同 时 又 具有 较 好 的 耐 冲击 强度 与 良好 的 
低温 性 能 ,是 航空 工业 与 光学 仪器 制造 工业 的 重要 原料 。 有 机 玻璃 表面 光滑 ,在 一 定 的 曲率 
内 光线 可 在 其 内 部 传导 而 不 逸 出 ,因此 在 医学 和 光 导 纤维 领域 得 到 应 用 。 育 甲 基 丙 烯 酸 甲 
酯 的 电 性 能 优良 ,是 很 好 的 绝缘 材料 。 但 是 , 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 耐候 性 差 \ 表 面 易 磨损 ,可 以 
使 甲 基 丙烯 酸 甲 酯 与 茶 乙 烯 等 单 体 共聚 来 改善 耐 磨 性 。 

有 机 玻璃 是 通过 甲 基 丙烯酸 甲 酯 的 本 体 聚 合 制 备 的 。 在 过 氧化 葵 甲 酰 引 发 剂 存在 下 进 
行 的 聚合 反应 如 下 : 

CH3 CH 
PCH 一 C 一 COOCH3 一 ~ CH; 9 方 
COOCH3 


相国 高 分 了 科学 实验 示 丰 
图 2-1 为 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 在 过 氧化 苯 甲 酰 引 发 剂 存在 下 聚合 反应 的 变化 规律 。 图 中 曲 
线 表 明 : 聚合 反应 开始 前 有 一 段 诱导 期 ,聚合 速率 为 零 , 体 系 无 黏度 变化 。 在 转化 率 超过 
20% 以 后 ,聚合 速率 显著 加 快 ,而 转化 率 达 80% 之 后 ,聚合 速率 显著 减 小 ,最 后 几乎 停止 聚 
合 。 需 要 升 高 温度 才能 使 之 完全 聚合 。 
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图 2-1 甲 基 丙烯酸 甲 酯 本 体 聚 合 时 间 与 转化 率 曲线 
以 过 氧化 茶 甲 酰 为 引发 剂 ,用 量 分 别 是 : ,2%; ,1%; 轩 , 0.5%; N ,0.25%; V, 0.125%。 


甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 单 体 密度 只 有 0. 94g/cm? ,而 其 聚合 物 密度 为 1. 17g/cm’ , 甲 基 丙 烯 酸 
甲 酯 的 密度 小 于 聚合 物 的 密度 ,在 聚合 过 程 中 出 现 较为 明显 的 体积 收缩 。 为 了 避免 体积 收 
缩 和 有 利于 散热 ,工业 上 往往 采用 二 步 法 制备 有 机 玻璃 。 先 做 成 甲 基 丙烯 酸 甲 酯 的 预 聚 体 ， 
然后 再 进行 浇 模 ,这 样 一 则 可 以 减少 体积 收缩 ,二 则 预 聚 体 具有 一 定 的 黏度 ,在 采用 夹板 式 
模具 时 不 会 产生 液 漏 现象 。 在 过 氧化 葵 甲 酰 引 发 下 , 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 聚合 初期 平稳 反应 , 当 
转化 率 超过 20% 之 后 ,聚合 体系 黏度 增加 ,聚合 速率 显著 增加 。 此 时 应 该 停止 第 一 阶段 反 
应 ,将 聚合 浆液 转移 到 模具 中 ,低温 反应 较 长 时 间 。 当 转化 率 达 到 90% 以 上 后 ,聚合 物业 已 
成 型 ,可 以 升温 使 单 体 完 全 聚合 。 引 发 剂 的 使 用 量 应 视 制 备 的 制品 厚度 而 定 , 采 用 偶 氮 二 蜡 
丁 且 CAIBN)7 引 发 时 其 用 量 见 下 表 。 


厚度 /mm LL 让 汶 2~3 4~6 8~12 14~25 30~45 


AIBN/% 0.06 0.06 0.06 0.025 0. 020 0. 005 


三 、 主 要 仪器 和 试剂 
1. 仪器 : 三 颈 瓶 ,冷凝 管 、. 温 度 计 、 机 械 或 电磁 搅拌 器 ,恒温 水 浴 装 置 . 试 管 等。 
2. 试剂 : 甲 基 丙 燃 酸 甲 酯 、 偶 所 二 异 丁 膊 、 过 氧化 二 碳酸 环 已 酯 。 


四 、 实 验 步 又 


准确 称 取 0. 05g( 不 通 氮气 可 以 适当 增加 至 0. 1g) 偶 氮 二 异 丁 有 睛 .50g(53mL) 甲 基 丙 烯 
酸 甲 酯 ,混合 均匀 ,投入 到 250mL、 配 有 冷凝 管 与 通 氮气 管 的 磨 口 三 颈 瓶 中 , 开 冷 却 水 , 通 所 
气 , 采 用 水 浴 恒 温 。 开 动 搅拌 ,升温 至 75~80C 。20 一 30min 后 取样 , 若 预 聚 物 具有 一 定 黏 
度 (转化 率 7 外 一 10%%) , 则 移 去 热源 ,冷却 至 50C 左 右 , 补 加 0.03%( 即 0.015g) 的 过 氧化 二 
碳酸 环 已 酯 ,搅拌 均匀 。 

取 1.5cmX15cm 试管 若干 只 ,在 试管 内 壁 涂 上 一 层 硅 油 作为 脱 膜 剂 。 分 别 进行 灌注 ， 


灌注 高 度 一 般 为 5 一 7cm( 灌 注 过 多 ,压力 太 大 ,有 可 能 使 气泡 不 易 锡 出 , 留 在 聚合 物 内 ) 。 然 
后 静 置 片刻 ,或 在 60Y 的 水 浴 中 加 热 数 分 钟 , 直 到 试管 内 无 气泡 为 止 , 即 可 取出 , 放 进 30°C 
左右 的 烘箱 或 在 室温 中 直至 硬化 。 硬 化 后 ,在 沸水 中 熟化 1h, 使 反应 趋 于 完全 。 撤 出 试管 ， 
可 得 到 一 透明 度 高 .光洁 的 圆柱 形 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 。 

如 采用 玻璃 夹板 作 模具 , 预 聚 液 (转化 率 约 为 8% 一 10%%) 中 不 用 补 加 DCPD( 过 氧化 二 
碳酸 环 已 酯 ) 。 在 55 一 60 它 水 浴 中 人 恒温 2h, 硬 化 后 ,升温 至 95 一 100C 1h, 撤 出 夹板 后 ,可 得 
到 一 透明 光洁 的 有 机 玻璃 薄板 。 

本 实验 采用 试管 作 模具 ,厚度 较 大 ,因而 聚合 的 时 间 过 长 。 为 了 适应 学 生 操作 ,采用 在 
浇 模 前 补 加 0.03% 的 过 氧化 二 碳酸 环 已 酯 作为 室温 引发 剂 。 


五 、 思 考题 


(1) 自动 加 速效 应 是 怎样 产生 的 ? 对 聚合 反应 有 哪些 影响 ? 

(2) 制备 有 机 玻璃 ,各 阶段 的 温度 应 怎样 控制 ,为 什么 ? 

(3) 用 偶 氮 二 异 丁 且 制 备 有 机 玻璃 ,为 什么 厚度 越 大 ,加 入 的 引发 剂量 越 少 ? 
(4) 预 聚 结束 后 ,为 什么 补 加 过 氧化 二 碳酸 环 已 酯 而 不 是 过 氧化 茶 甲 酰 ? 


六 、 操 作 要 点 及 注意 事项 


(1) 仔细 检查 反应 瓶 有 无 破损 ,小 心安 装 反应 装置 ,确保 实验 过 程 中 搅拌 机 旋转 平稳 。 

(2) 先 完成 装置 ,并 搅拌 旋转 平稳 后 ,再 自 温 度 计 口 加 入 单 体 及 引发 剂 ,并 控 干 净 瓶 口 。 

(3) 加 料 完成 ,开动 搅拌 (250r/min 左右 ) 。 

(4) 加 热 , 反 应 瓶 内 温度 尽量 保持 在 接近 80Y 。 

(5) 反应 过 程 中 不 宜 停机 ,以 免 造 成 局 部 过 热 。 

(6) 注意 体系 的 黏度 , 当 呈 现 市 售 胶水 状 时 , 移 去 热源 ,马上 浇 模 。 

(7) 避免 出 现 过 于 黏稠 。 如 果 发 现 黏度 过 大 可 以 用 冷水 冷却 ,使 反应 停止 。 

(8) 浇 模 后 放 于 室温 下 等 待 硬化 ,下 次 实验 时 可 看 到 成 型 的 有 机 玻璃 “ 柱 ” 状 产品 。 

(9) 洗 瓶 攻略 : 浇 模 后 马上 将 三 口 瓶 灌 满 热 水 , 倒 掉 。 再 灌 满 冷 水 ,会 有 一 层 膜 形成 ， 
先 用 刮刀 取出 膜 , 倒 干净 水 ,再 用 去 污 粉 仔 细 磨 洗 三 口 瓶 ,最 后 用 清水 冲洗 干净 。 


实验 二 ”乙酸 乙烯 酯 的 溶液 聚合 


一 、 实 验 目的 

1. 了 解 溶液 聚合 的 原理 ,特点 和 实施 方法 。 

2. 掌握 溶液 聚合 的 实验 技术 。 

3. 通过 实验 比较 本 体 聚 合 和 溶液 聚合 ,进一步 加 深 对 聚合 反应 实施 方法 的 理解 。 

二 、 实 验 原 理 

聚 乙酸 乙烯 酯 可 以 通过 本 体 聚 合 .溶液 聚合 和 乳液 聚合 制备 ,采用 何 种 方法 决定 于 产物 


全 言 分 子 科学 实验 教 各 _ 
的 用 途 。 根 据 反应 条 件 ( 反 应 温度 ,溶剂 和 引发 剂 浓度 等 ) ,聚合 物 的 相对 分 子 质 量 为 几 千 到 
十 几 万 不 等。 
济 液 聚 合 是 将 单 体 、 引 发 剂 溶解 于 溶剂 中 成 为 均 相 溶液 ,然后 加 热 肾 合 , 珍 合 时 靠 溶 刘 
回流 带 走 聚合 热 ,使 聚合 温度 保持 平稳 。 与 本 体 聚 合 相 比 ,溶液 聚合 具有 散热 快 、 易 搅拌 竺 
优点 。 在 某 些 场 合 ,溶液 聚合 生成 的 高 分 子 溶液 还 可 以 不 经 分 离 直接 投入 使 用 。 但 是 由 于 
济 剂 的 引入 ,增长 链 自由 基 与 溶剂 发 生 链 转移 反应 ,会 降低 聚合 物 的 相对 分 子 质量 ,因此 深 
剂 的 选择 对 溶液 聚合 来 说 是 相当 重要 的 。 以 甲醇 为 例 : 


- 如 » 
CHs—CH+ CH3O0H -全 = weCH 一 CH + CH2OH 
OCOCH OCOCHS; 


kp 


车 . kp 
CHOH + CH 一 CH ~ HOCH: 一 CH 一 TH 一 ~ 


OCOCHS; OCOCHS 


另外 , 单 体 纯度 .引发 剂 和 溶剂 类 别 ,以 及 聚合 温度 和 转化 率 高 低 ,都 对 产物 相对 分 子 质 
量 有 很 大 影响 。 由 于 乙酸 乙烯 酯 自由 基 活 性 很 高 ,容易 对 聚合 物 发 生 链 转移 ,而 形成 支 链 或 
交 联 产物 。 


三 、 主 要 仪器 和 试剂 
1. 仪器 : 三 颈 瓶 .回流 冷凝 管 ,温度 计 、 机 械 搅拌 器 、 恒 温水 浴 装 置 .红外 灯 等 。 
2. 试剂 , 乙酸 乙烯 酯 ,无 水 乙醇 .过 氧化 茉 甲 酰 .95%6 乙 醇 等。 


四 、 实 验 步 又 


在 装 有 机 械 搅拌 器 .回流 冷 凝 管 . 温 度 计 和 导 气 管 的 250mL 三 颈 瓶 中 ,加 入 20g 乙酸 乙 
烯 酯 ,5mL 无 水 乙醇 了 ,0. 2g( 不 通 氮气 可 以 适当 增加 至 0. 5g) 过 氧化 葵 甲 酰 。 通 氮气 ,开动 
搅拌 ,水浴 加 热 , 回 流 , 在 氮气 保护 下 进行 反应 。 温 度 控制 在 65~~70 人 之 间 , 反 应 1.5h 后 ， 
得 透明 的 黏稠 状 物 , 加 入 95% 乙 醇 30g, 配 成 37% 的 溶液 2。 称 取 3 一 4g 溶液 (精确 称 量 ) 先 
在 通风 橱 中 用 红外 灯 加 热 。 使 溶剂 大 部 分 挥发 ,再 在 真空 烘箱 中 烘 干 ,计算 转 化 率 。 


五 、 思 考题 


(1) 为 什么 作为 维尼 纶 使 用 的 聚 乙酸 乙烯 酯 需 具 有 高 相对 分 子 质 量 ? 
(2) 溶液 聚合 反应 的 溶剂 应 如 何 选择 ? 本 实验 采用 乙醇 作 溶剂 是 基于 何 种 考虑 ? 


@ ”溶液 聚合 也 可 以 用 其 他 溶剂 ,工业 上 用 甲醇 作 溶 剂 ,为 考虑 实验 安全 ,本 实验 采用 乙醇 作 溶剂 。 采 用 乙醇 时 转 
化 率 比 用 甲醇 的 转化 率 略 低 一 些 。 
四 ”反应 后 期 ,聚合 物 极 黏稠 ,搅拌 阻力 较 大 ,可 加 入 少量 乙醇 。 


六 、 操 作 要 点 及 注意 事项 


(1) 仔细 检查 反应 瓶 有 无 破损 ,小 心安 装 反应 装置 ,确保 实验 过 程 中 搅拌 机 旋转 平稳 。 

(2) 先 完成 装置 ,并 搅拌 旋转 平稳 后 ,再 自 温度 计 口 加 入 单 体 (乙酸 乙烯 酯 20g 约 
21. 5mL)、 引 发 剂 (过 氧化 茶 甲 酰 0. 5g) 及 溶剂 (无 水 乙醇 5mL 约 4g) ,并 擦 干 净 瓶 口 。 

(3) 加 料 完成 ,开动 搅拌 (250 转 左右 ) ,控制 反应 温度 在 65 一 70YC 。 

(4) 反应 瓶 内 温度 不 宜 超过 70YC ,以 免 单 体 被 燕 出 。 

(5) 反应 1. 5h 后 ,得 透明 黏稠 物 , 加 入 95% 乙 醇 30g(38mL) ,得 37% 的 溶液 。 

(6) 表面 由 事先 称 重 ,再 称 取 约 2g 溶液 于 表面 中 上 ,在 电炉 上 小 心 烘 干 ,计算 转化 率 。 

(7) 洗 干 净 仪 器 ,表面 下 放 和 人 水 中 浸泡 ,第 二 周 可 以 轻松 脱 膜 , 洗 净 。 


实验 三 ” 茶 乙 烯 的 悬浮 聚合 


一 、 实 验 目 的 
1. 了 解 悬 浮 聚合 的 基本 原理 ,特点 和 实施 方法 。 
2. 掌握 悬浮 聚合 的 实验 技术 ,制备 聚 葵 乙 烯 微 球 。 


二 、 实 验 原 理 


悬浮 聚合 是 依靠 激烈 的 机 械 搅拌 ,使 含有 引发 剂 的 单 体 分 散 到 与 单 体 互 不 相 溶 的 介质 
中 ,形成 单 体 颗粒 ,聚合 反应 是 在 这 些 单 体 颗粒 中 进行 的 。 聚 合体 系 中 单 体 颗粒 的 粒 径 在 
几 十 微米 到 几 毫 米 , 每 个 单 体 颗粒 都 是 一 个 微型 聚合 场所 , 单 体 颗粒 周围 的 介质 连续 相 
则 是 这 些微 型 反应 器 的 热传导 体 。 因 此 尽管 悬浮 聚合 动力 学 与 本 体 聚 合 相似 ,但 是 其 散 

悬浮 聚合 得 到 珠 状 的 聚合 物 颗 粒 , 常 常 作为 离子 交换 树脂 和 高 分 子 试剂 ,高 分 子 催化 剂 
的 载体 。 悬 浮 体 系 是 不 稳定 的 。 尽 管 加 入 悬浮 稳定 剂 可 以 帮助 稳定 单 体 颗粒 在 介质 中 的 分 
散 。 稳 定 的 高 速 搅拌 与 悬浮 聚合 的 成 功 关 系 极 大 。 搅 拌 速度 还 决定 着 产品 聚合 物 颗 粒 的 大 
小 ,一 般 来 说 ,搅拌 速度 越 高 则 产品 颗粒 越 细 ,产品 的 最 终 用 途 决定 着 搅拌 速度 的 大 小 ,因为 
用 于 不 同 场合 的 树脂 颗粒 应 当 有 不 同 的 颗粒 度 。 用 作 离 子 交 换 树脂 和 泡沫 塑料 的 聚合 物 颗 
粒 应 当 比 lmm 还 大 一 些 ,而 用 作 牙 科 材 料 的 树脂 颗粒 的 直径 则 应 小 于 0. 1mm, 直径 为 
0.2 一 0.5mm 的 树脂 颗粒 则 比较 适 于 模 塑 工艺 。 悬 浮 聚 合体 系 中 的 单 体 颗粒 存在 着 相互 结 
合 形成 较 大 颗粒 的 倾向 ,特别 是 随 着 单 体 向 聚合 物 的 转化 ,颗粒 的 黏度 增 大 ,颗粒 间 的 粘连 
就 越 容易 。 这 个 问题 的 解决 在 大 规模 工业 生产 中 有 决定 性 的 意义 ,因为 分 散 颗粒 的 粘连 结 
块 不 仅 可 以 导致 散热 困难 和 爆 聚 ,还 可 能 因 使 管道 堵塞 而 造成 反应 体系 的 高 压力 。 只 有 当 
分 散 颗粒 中 单 体 转化 率 足 够 高 ,颗粒 硬度 足够 大 时 ,粘连 结 块 的 危险 才 会 消失 。 因 此 ,悬浮 
聚合 条 件 的 选择 和 控制 是 十 分 重要 的 。 

工业 上 常用 的 甚 浮 聚 合 稳定 剂 有 明胶 、 羟 乙 基 纤维 素 、 聚 丙烯 酰胺 和 到 乙烯 醇 等 ,这 类 
亲 水 性 的 聚合 物 又 都 被 称 为 保护 胶体 。 男 一 大 类 常用 的 悬浮 稳定 剂 是 不 溶 于 水 的 无 机 物 粉 


开罗 高 分 了 科学 实验 教程 
末 , 如 硫酸 钢 、 磷 酸 钙 、 氢 氧化 铝 、 钛 白粉 .氧化 锌 等 ,其 中 工业 生产 聚 茶 乙 烯 时 采用 的 一 个 重 
要 的 无 机 稳定 剂 是 二 羟基 六 磷酸 十 钙 [Cayo (PO,)s(OH):] 。 
本 实验 进行 芋 乙 烯 的 悬浮 聚合 。 若 在 体系 中 加 入 部 分 二 乙烯 基 共 ,产物 具有 交 联 结构 
并 有 较 高 的 强度 和 耐 溶剂 性 等 ,可 用 作 制 备 离子 交换 树脂 的 原料 。 


三 、 主要 仪器 和 试剂 
1. 仪器 : 三 口 瓶 .回流 冷凝 管 、 温 度 计 、 吸 小 瓶 、 沙 芯 漏斗 ,机械 搅拌 器 ,恒温 水 浴 装 置 、 


显微镜 。 
2. 试剂 : 苯 乙 烯 、 二 乙烯 基 茶 . 聚 乙烯 醇 . 过 氧化 葵 甲 酰 、. 亚 甲 基 蓝 。 


四 、 实 验 步 又 


在 装 有 搅拌 器 .温度计 和 回流 冷凝 管 的 500mL 三 口 瓶 中 加 入 10mL 7% 的 聚 乙 烯 醇 水 
溶液 ,用 150mL 蒸馏 水 冲洗 量 简 一 并 加 入 反应 瓶 中 ,加 入 0. 5g 磷酸 钙 粉 末 和 数 滴 1% 的 亚 
甲 基 蓝 水 溶液 ,搅拌 ,使 之 均匀 分 散 。 再 将 事先 在 室温 下 溶解 好 的 0. 1g 过 氧化 茶 甲 酰 引 
发 剂 4g 莱 乙 燃 和 1. 8g 二 乙烯 基 茶 2 单 体 -引发 剂 混合 液 倒 和 人 反应 瓶 中 。 控 制 搅拌 速度 ,使 
之 以 搅拌 器 以 250r/min 左右 的 速度 稳定 搅拌 。 加 热 , 迅 速 升温 并 保持 恒温 80 一 85C 下 聚 
合 ,此 后 ,应 十 分 注意 搅拌 速度 的 稳定 。 反 应 1.5 一 2h@。 用 滴 管 取样 检查 珠子 是 否 已 发 硬 ， 
珠子 发 硬 后 再 使 聚合 继续 0. 5h。 反 应 结束 后 , 倾 出 上 层 液 体 , 用 热 水 洗 涤 几 次 ,再 用 冷水 洗 
涤 几 次 ,得 白色 微 球 。 抽 滤 , 放 入 60 必 烘箱 中 烘 干 , 称 重 ,计算 收 率 , 并 在 显微镜 下 观察 珠子 
的 形态 。 


五 、 思 考题 


(1) 悬浮 聚合 中 磷酸 钙 的 作用 是 什么 ? 
(2) 加 入 水 相 阻 聚 剂 的 好 处 是 什么 ? 
(3) 影响 粒 径 大 小 的 因素 有 哪些 ? 搅拌 速度 的 大 小 和 变化 ,对 粒 径 的 影响 如 何 ? 


六 、 操 作 要 点 及 注意 事项 


(1) 仔细 安装 反应 装置 ,确保 实验 过 程 中 搅拌 机 旋转 平稳 。 

(2) 用 烧杯 称 取 约 10g7% 的 聚 乙 烯 醇 水 溶液 加 150mL 水 于 烧杯 中 稀释 后 再 加 入 三 口 
瓶 中 。 

(3) 再 在 三 口 瓶 中 加 入 0. 5g 磷酸 钙 粉 末 及 7 一 8 滴 1% 亚 甲 基 蓝 水 溶液 。 

(4) 室温 条 件 下 将 0. lg 过 氧化 茶 甲 酰 溶 于 4g 莱 乙 燃 和 1. 8g 二 乙烯 基 葵 中 。 

(5) 将 上 述 溶液 加 入 反应 瓶 中 ,并 控 干 净 瓶 口 :以 免 黏 结 。 


@ 亚 甲 基 蓝 为 水 相 阻 聚 剂 ,无 亚 甲 基 蓝 时 可 用 硫 代 硫 酸 钠 或 其 他 水 相 阻 聚 剂 代 蔡 。 加 入 少量 磷酸 钙 粉 末 可 使 悬 
浮 体 系 更 稳定 一 些 。 

@@ 若 无 二 乙烯 基 葵 , 也 可 不 用 ,但 需 适 当 延 长 时 间 。 

加 若 此 时 珠子 已 向 下 沉 , 可 升温 至 95T 。 


(6) 调整 搅拌 转速 为 300r/min, 并 保持 平稳 .使 单 体 充分 分 散 。 

(7) 开始 加 热 ,维持 反 应 温度 80 一 85"C ,反应 过 程 中 不 能 随意 调整 转速 。 
(8) 记录 自 加 入 单 体 到 珠子 变 硬 所 需要 的 时 间 。 

(9) 反应 结束 后 用 热 水 洗 涤 除 去 聚 乙烯 醇 等 ,得 淡 黄 色 微 球 。 

(10) 称 重 ,观察 微 球形 态 , 计 算 收 率 。 


实验 四 茶 乙 烯 的 乳液 聚合 


一 、 实 验 目的 


1. 了 解 乳液 聚合 的 基本 原理 和 莱 乙 烯 乳液 聚合 的 特点 及 实施 方法 。 
2. 了 解 乳液 聚合 的 配方 及 乳液 聚合 中 各 个 组 分 的 作用 。 
3. 掌握 乳液 聚合 的 实验 技术 ,制备 聚 荧 乙 燃 乳 液 。 


二 、 实验 原理 


乳液 聚合 即 在 乳液 体系 进行 的 聚合 。 和 乳液 聚合 体系 的 主要 成 分 有 介质 、 和 乳化 剂 , 单 体 以 
及 引发 剂 。 常 见 的 乳液 聚合 体系 介质 为 水 . 单 体 几乎 不 溶 于 水 或 只 微 溶 于 水 。 单 体 分 子 主 
要 存在 于 单 体液 滴 和 胶 束 之 中 ,与 悬浮 聚合 不 同 ,乳液 聚合 所 用 的 引发 剂 是 水 溶性 的 。 由 于 
高 温 不 利于 乳液 稳定 ,引发 体系 产生 自由 基 的 活化 能 又 很 低 ,使 聚合 可 以 在 室温 甚至 更 低温 
度 下 进行 。 常 用 的 乳液 聚合 引发 体系 有 过 硫酸 盐 - 亚 铁 盐 体 系 和 异 丙 茶 过 氧化 氧 - 亚 铁 盐 体 
系 ,这 类 体系 产生 自由 基 的 活化 能 只 有 41. 8kJ/mol 左右 ,可 在 较 低 的 温度 下 引发 烯 类 单 体 
聚合 。 

在 乳液 聚合 中 ,自由 基 产 生 于 水 相 。 初 级 自由 基 可 在 水 相 中 引发 溶 在 水 中 的 少数 单 体 
分 子 聚 合 , 并 经 过 扩散 过 程 进入 胶东 或 单 体液 滴 . 从 而 引发 胶东 或 单 体液 滴 内 的 单 体 分 子 聚 
合 。 由 于 体系 内 胶东 的 数目 比 单 体液 滴 的 数目 大 很 多 ,胶东 的 总 表面 积 比 单 体液 滴 的 要 大 
10 倍 以 上 ,在 水 相 中 产生 的 自由 基 扩 散 进 入 胶 束 的 机 会 比 进 入 单 体液 滴 的 机 会 大 很 多 。 所 
以 乳液 聚合 的 主要 场所 是 胶东 ,而 不 是 单 体液 滴 。 而 单 体液 滴 主 要 起 着 单 体 储存 库 的 作用 ， 
单 体 分 子 不 断 地 由 单 体液 滴 中 扩散 出 去 ,通过 介质 进入 正在 发 生 聚 合 的 胶东 ,以 补充 发 生 聚 
合 的 单 体 ,保持 胶 束 内 单 体 浓度 和 聚合 速率 的 稳定 。 但 当 单 体液 滴 消 失 之 后 , 胶 束 内 的 单 体 
浓度 因 得 不 到 外 界 的 补偿 而 逐渐 降低 。 

乳液 聚合 速率 可 用 式 (2-1) 表 示 : 

站 二 A 

式 中 ,NN 为 增 溶胶 束 的 数目 , 即 聚 合 反 应 进行 的 主要 场所 的 数目 ; ,为 链 增 长 速率 常数 ， 
LMD 为 增 溶胶 束 内 的 单 体 浓 度 , NA 为 阿 佛 伽 德 罗 常数 。 

聚合 物 相 对 分 子 质量 与 乳胶 粒 数 目 N 及 引发 速率 尺 ; 的 关系 可 用 式 (2-2) 表 示 : 


DP = Nk, [MI] 
p 


(2-1) 


(2-2) 
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乳液 聚合 产物 可 以 直接 使 用 ,如 作为 涂料 .黏合 剂 和 织物 整理 剂 ,此 时 乳液 聚合 具有 工 
艺 简单 和 无 污染 等 优点 。 有 时 需要 从 乳液 产品 中 提取 聚合 物 ,因此 需要 实施 破 乳 、 分 离 . 洗 
洪 和 干燥 等 工序 。 
本 实验 以 十 二 烷 基 磺 酸 钠 作为 乳化 剂 . 以 过 硫酸 钾 - 焦 硫酸 钠 组 成 氧化 还 原 体系 ,进行 
莱 乙 烯 的 乳液 聚合 ,反应 可 以 在 较 低温 度 下 进行 。 


三 、 主要 仪器 和 试剂 


1. 仪器 : 机 械 搅 拌 器 \ 三 口 瓶 、 回 流 冷 凝 管 温度 计 等 。 
2. 试剂 : 莱 乙 烯 十 二 烷 基 砚 酸 钠 、 过 硫酸 钾 、 焦 硫酸 钠 、 氧 化 钠 、 乙 醇 。 


四 、 实 验 步 又 


在 装 有 机 械 搅拌 器 ` 回 流 冷 凝 管 和 温度 计 的 三 口 瓶 中 加 入 1g 十 二 烷 基 硕 酸 钠 和 80mL 
蒸馏 水 ,开动 搅拌 ,使 乳化 剂 混合 均匀 ,加 入 20mL 苯 乙 烯 ,适当 提高 搅拌 速度 使 单 体 乳化 。 
将 0. 1g 过 硫酸 钊 和 0.05g 焦 硫酸 钠 分 别 用 10mL 蒸馏 水 溶解 , 待 反应 混合 液 升温 至 50C 
时 ,在 搅拌 下 将 引发 剂 两 组 分 加 入 。 维 持 温度 50C ,反应 3h, 此 时 单 体 残 留 气 味 基本 消失 ， 
停止 聚合 。 

取 10g 乳液 (准确 称 重 ,W,) 置 于 烧瓶 中 , 减 压 蒸馏 除去 余 水 ,固体 进一步 真空 干燥 , 称 
重 (W), 由 此 可 以 得 到 乳液 的 固体 含量 (W/W,) 进 而 求 得 单 体 的 转化 率 。 

向 剩余 乳液 中 加 入 10g 氯 化 钠 ,加 热 并 搅拌 , 待 乳 液 凝 聚 后 抽 滤 ,并 用 蒸馏 水 洗涤 ,直至 
滤液 中 无 氯 离子。 固体 用 少量 乙醇 浸泡 15min, 过 滤 , 于 50Y 真空 干燥 至 恒 重 ,计算 收 率 。 


五 、 思考 题 


(1) 如 何 由 固体 含量 计算 单 体 的 转化 率 ? 在 测定 固体 含量 过 程 中 应 该 注意 什么 ? 
(2) 聚合 物 乳液 破 乳 还 有 哪些 方法 ? 如果 要 获得 纯净 的 聚合 物 , 相 应 的 后 处 理 有 哪些 ? 


实验 五 ”膨胀 计 法 测定 茶 乙 烯 本 体 聚 合 反 应 速率 


一 、 实 验 目 的 


1. 掌握 膨胀 计 的 原理 和 使 用 方法 。 
2. 掌握 膨胀 计 法 研究 本 体 聚 合 微观 动力 学 的 原理 和 方法 。 
3. 验证 聚合 速率 与 单 体 浓度 的 动力 学 关系 , 求 得 平均 聚合 速率 。 


二 、 实 验 原 理 
自由 基 珍 合 反应 通常 可 采用 本 体 、 溶 液 .悬浮 、 和 乳液 聚合 四 种 方式 。 其 中 ,本 体 聚 合 是 不 


加 其 他 介质 ,只 有 单 体 本 身 在 引发 剂 或 催化 剂 . 热 、 光 作用 下 进行 的 聚合 。 本 体 聚 合 纯度 高 、 
工序 简单 ,但 随 聚 合 的 进行 转化 率 提高 ,体系 黏度 增 大 ,聚合 热 难 以 散 出 ,同时 长 链 自由 基 林 


端 被 包 庄 ,扩散 困难 ,自由 基 双 基 终 止 速 率 大 大 降低 ,致使 聚合 速率 急剧 增 大 而 出 现 自动 加 
速 现 象 , 短 时 间 内 产生 大 量 的 热量 ,从 而 引起 相对 分 子 质量 分 布 不 均 ,影响 产品 性 能 ,更 为 严 
重 的 则 引起 爆 聚 。 因 此 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 的 本 体 聚 合 一 般 采 取 三 段 法 聚合 ,而 且 反应 速率 的 
测定 只 能 在 低 转化 率 下 完成 。 

在 聚合 过 程 中 ,不 同 的 聚合 体系 和 聚合 条 件 具 有 不 同 的 反应 速率 ,聚合 反应 速率 的 测定 
对 工业 生产 和 理论 研究 具有 重要 的 意义 。 聚 合 反 应 速率 的 测定 一 般 可 分 为 化 学 方法 和 物理 
方法 两 大 类 。 化 学 方法 是 在 聚合 反应 过 程 中 ,用 化 学 分 析 的 方法 测定 生成 的 聚合 物 量 和 残 
存 的 单 体 量 。 物 理 方法 则 是 利用 聚合 反应 过 程 中 某 物理 量 的 变化 测定 聚合 反应 速率 ,这 些 
参数 必须 正比 于 反应 物 或 产物 的 浓度 。 

本 实验 采用 膨胀 计 法 测定 聚合 反应 速率 ,由 于 单 体 密度 小 于 聚合 物 密度 ,因此 在 聚合 过 
程 中 体系 体积 不 断 缩小 , 均 相 聚合 时 , 当 一 定量 单 体 聚 合 后 ,体积 的 变化 与 转化 率 成 正比 。 
此 时 可 以 通过 测定 单 体 聚合 时 体积 的 变化 来 测定 单 体 的 转化 率 , 从 而 求 得 聚合 反应 速率 。 
如 果 将 体积 的 变化 置 于 一 根 直径 很 小 的 毛细 管 中 观 察 ,测试 灵敏 度 将 大 大 提高 。 这 种 通过 
测定 一 定量 单 体 在 聚合 时 体积 收缩 速率 的 变化 来 研究 动力 学 ,求解 动力 学 参数 的 方法 称 为 
膨胀 计 法 。 其 是 研究 微观 动力 学 和 测定 动力 学 参数 的 常用 方法 。 


聚合 初期 的 动力 学 微分 方程 为 : 
— 4 = [1 IM] (2-3) 
在 低 转 化 率 时 ,假定 引发 剂 浓度 不 变 : 
—A = kMI= IMI (2-4) 
积分 
ln te} = kt (2-5) 


式 中 , [M]。 为 起 始 单 体 浓度 ; [M], 为 + 时 刻 单 体 浓 度 ,上 为 常数 。 
如 果 单 体 的 转化 率 用 C% 表 示 , 则 : 


C% = 等 xloo% (2-6) 


式 中 ,AV 为 上 时 刻 的 体积 变化 ; V 为 a 
反应 至 上 时 ,体系 的 单 体 浓度 为 : 


二 AV AV 
IMJ, = [IM -学 tm, = [MI (1 全 (2-7) 
所 以 
rR 二 
ln Mm Av (2-8) 
V 
VV 对 固定 量 单 体 来 说 是 一 定 的 ,因此 用 膨胀 计 法 测定 不 同时 间 反 应 物 的 体积 变化 什 
AV, 就 可 计算 出 In 记 六 :以 In 对 ! 作 图 应 得 一 直线 ,从 而 验证 聚合 反应 速率 


与 单 体 浓度 间 的 动力 学 关系 式 ,同时 可 按 式 (2-9) 计 算 平均 聚合 反应 速率 : 
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AIM] _ [M]。 一 [M]， 
At Ai 

应 用 膨胀 计 法 测定 聚合 反应 速率 既 简便 又 准确 ,此 法 只 适用 于 测量 转化 率 在 10% 范 围 

内 的 聚合 反 应 速率 。 因 为 只 有 在 稳定 阶段 (10% 以 内 的 转化 率 ) 体 积 收 缩 呈 线性 关系 ,才能 

用 式 (2-9) 求 取 平 均 速 率 ; 超过 此 阶段 ,体系 黏度 增 大 ,导致 聚合 反应 自动 加 速 , 采 用 

式 (2-9) 计 算 的 速率 已 不 是 体系 的 真实 速率 ,而 且 膨 胀 计 和 毛细 管 弯 月 面 的 黏附 也 会 导致 较 大 


三 、 主 要 仪器 和 试剂 
1. 仪器 : 膨胀 计 、 便 温水 浴 . 碳 量 瓶 、 量 简 、 秒 表 等 。 
2. 试剂 : 莱 乙 烯 (精制 ). 侦 氮 二 异 丁 及 ( 重 结晶 ) , 茶 。 


四 、 实验 步 又 


在 分 析 天 平 上 称 取 50mg AIBN 放 入 碘 量 瓶 中 ,再 称 取 10g 葵 乙 烯 于 碘 量 瓶 中 ,将 碘 
量 瓶 轻 轻 摇 荡 ,使 引发 剂 全 部 溶解 , 取 此 溶液 装 入 膨胀 计 的 下 部 容器 瓶 中 ,在 膨胀 计 毛 细 
管 的 磨 口 处 均匀 涂抹 真空 油脂 ( 磨 口上 沿 往 下 1/3 范围 内 ) ,并 装 好 毛细 管 ,使 液 柱 沿 毛 
细 管 上 升 ,同时 确定 毛细 管内 无 气泡 ,检查 是 否 严密 ,防止 泄漏 ,再 用 橡皮 筋 或 线 强 固 定 
好 。 用 滤纸 擦 去 溢出 的 少量 溶液 ,将 膨胀 计 的 容器 瓶 放 入 60T 的 恒温 水 浴 中 ,用 铁 夹 固 
定好 。 

开始 时 由 于 受热 膨胀 液 面 不 断 上 升 , 当 液 面 稳定 不 动 时 ,达到 热平衡 , 记 下 此 时 的 液 柱 
高 度 hh, 当 液 面 开始 下 降 时 表示 聚合 反应 开始 , 记 下 时 间 to ,每 5min 记录 一 次 液 柱 高 度 , 约 
lh 停止 读数 。 

实验 结束 后 应 立即 取出 膨胀 计 ,将 溶液 倒 人 回收 瓶 , 用 少量 葵 洗 涤 容 器 ,洗涤 液 倒 人 回 
收 瓶 ; 容器 中 再 加 少量 苯 , 同 时 装 上 毛细 管 ,让 毛细 管 端 部 与 抽 滤 瓶 连接 ,膨胀 计 倒置 ,用 水 
泵 减 压 抽 吸 ,如 此 洗涤 三 次 。 用 同一 方法 用 自来水 和 蒸馏 水 各 洗 三 次 , 烘 干 。 碘 量 瓶 中 多 余 
的 溶液 倒 人 回收 瓶 中 ,用 少量 苯 洗 涤 。 


R, 


等 [MJ (2-9) 


实验 记录 : 
实验 参数 s/s hi /em Ah AV/mL C/% In a 
五 、 实 验 数据 处 理 
(1) 单 体 的 起 始 浓 度 : 
[M]。 和 陵 x 击 X10 起 X10 (2-10) 


(2) 聚合 反应 为 1 时 反应 物 的 体积 变化 : 
AV=Vo—V,= (ho —h)A = AhA (2-11) 
(3) 100% 聚 合 时 反应 物 的 体积 变化 : 
V=Ve—Va (2-12) 
Va = (2-13) 
3 [村 
V=V Ve=V,— =v,( ee] (2-14) 
Pp CO 权 
(4) 以 In ji 一 Ar77 对 :做 图 , 求 聚合 速率 R，。 


si 


六 、 思 考题 


(1) 根据 实验 过 程 ,分 析 哪 些 因素 会 影响 实验 结果 的 精度 ? 
(2) 膨胀 计 放 入 恒温 水 浴 中 后 ,为 什么 先 膨胀 后 收缩 ? 


七 、 注意 事项 


(1) 膨胀 计 磨 口 接头 处 若 站 有 聚合 物 , 会 引起 溶液 泄露 ,可 用 滤纸 浸渍 少量 茶 将 其 
擦 去 。 

(2) 膨胀 计 的 毛细 管 可 用 医用 针头 吸 葵 或 四 氯 化 碳 冲洗 三 次 ,并 用 洗 耳 球 冲 去 余 液 。 

(3) 将 毛细 管 装 和 人 安培 瓶 上 时 ,要 小 心 操作 ,并 用 橡皮 筋 或 线 绳 捆 紧 连接 处 。 

(4) 实验 中 发 现 安培 瓶 中 有 气泡 ,应 重新 安装 毛细 管 与 安培 瓶 。 


实验 六 ”甲醇 钠 的 制备 及 丙烯 膊 的 阴离子 聚合 


实验 目的 


1. 了 解 阴 离子 聚合 引发 剂 的 特点 和 制备 方法 。 

2. 学 习 阴 离子 聚合 的 实验 方法 ,加 深 对 阴离子 聚合 的 了 解 。 

二 、 实 验 原理 

阴离子 聚合 以 碱 金属 为 引发 剂 时 ,为 了 增加 碱 金 属 颗粒 的 比 表面 积 ,在 聚合 过 程 中 通常 
先 将 金属 与 惰性 洲 剂 加 热 到 金属 的 熔点 以 上 ,剧烈 搅拌 ,冷却 得 到 金属 微粒 ,再 加 入 聚合 体 
系 ,属于 非 均 相 引 发 体系 。 碱 金属 与 不 饱和 或 芳香 族 化 合 物 的 复合 物 为 引发 剂 时 ,以 蔡 钠 为 
例 , 先 将 金属 钠 与 蔡 在 惰性 溶剂 中 反应 后 形成 配合 物 .再 加 入 聚合 体系 引发 聚合 反应 ,属于 
均 相 引发 体系 。 

阴离子 引发 ,一般 先 合 成 引发 剂 再 加 入 反应 体系 中 


本 实验 以 石油 醚 为 溶剂 ,以 甲 本 钠 为 引发 剂 ,丙烯 肛 为 单 体 进行 阴离子 聚合 ,机 制 
如 下 : 
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甲醇 钠 的 制备 
2CH3OH + 2Na—» 2CH3ONa+ Hy 
丙烯 膊 聚合 


CHIONa SE CHO Na 
CH3O-Na’ + HyC fa ~ CHO 一 CHCHNar 2 
CN CN 


终止 
CHIO€CHOHFCHIGH Na 一 聚合 
CN CN 


聚合 反应 的 速率 取决 于 单 体 的 浓度 .引发 剂 的 浓度 及 反应 温度 。 聚 合 物 的 相对 分 子 质 
量 取 决 于 单 体 浓度 和 引发 剂 浓度 。 


三 、 主要 仪器 和 试剂 

1. 仪器 : 锥 形 瓶 (50mL)、 双 颈 圆 底 烧 瓶 (50mL) 、 回 流 冷 凝 管 、. 磨 口 三 通 活塞 .恒温 磁力 
搅拌 器 ,注射 器 (1mL、5mL、30mL 或 50mL) 等 。 

2. 试剂 : 无 水 甲醇 乙醇 (95%) 金属 钠 丙烯 且 ( 新 蒸 ) 、 石 油 配 、 甲 茶 。 


四 、 实 验 步 又 


1) 甲醇 钠 制备 
如 图 2-2 所 示 , 装 好 反应 装置 , 抽 真 空 , 充 氮气 数 次 ,用 注射 器 加 入 25mL 无 水 甲醇 ,在 
氮气 保护 下 ,加 入 切 成 小 块 的 金属 钠 2g, 加 热 升温 ,回流 反应 1h, 停 止 加 热 , 得 到 无 色 的 甲醇 
钠 深 液 ,密封 备用 。 
-一 通 氢气 
- 抽 真 空 


磁力 搅拌 子 


图 2-2 ”甲醇 钠 制备 反应 装置 


2) 丙烯 且 聚 合 

在 一 磁力 搅拌 的 带 有 翻 口 塞 的 50mL 锥 形 瓶 中 ,加 入 20mL 无 水 石油 本 ,开动 搅拌 ,用 
注射 器 加 入 丙烯 且 单 体 5mL ,将 锥 形 瓶 放置 在 冰 盐 浴 中 ,保持 冰 盐 浴 温 度 在 一 10C 以 下 ,用 
注射 器 加 入 以 上 制备 的 甲醇 钠 溶液 1ImL ,观察 反应 ,反应 约 45min 后 ,加 入 5mL 无 水 乙醇 
继续 搅拌 10min ,终止 反应 .将 产物 抽 滤 ,用 少量 乙醇 洗涤 ,再 用 水 洗 至 中 性 ,干燥 后 称 重 , 计 


算 产 率 。 


五 、 思 考题 
试 讨论 本 实验 中 的 丙烯 膊 聚合 是 否 为 活性 聚合 ? 


实验 七 ”三 聚 甲醛 阳离子 聚合 


一 、 实 验 目 的 
1. 了 解 三 聚 甲醛 阳离子 聚合 的 特点 。 
2. 熟悉 聚 甲醛 的 制备 和 封 端 方法 。 


二 、 实 验 原理 


三 聚 甲 醛 ( 即 甲醛 的 环 状 三 聚 体 ) ,能 在 质子 酸 或 路 易 斯 酸 等 阳离子 引发 剂 作用 下 发 生 
阳离子 开 环 聚合 。 由 于 三 聚 甲醛 中 常 含有 微量 的 杂质 甲酸 ,因此 ,有 时 也 可 以 不 另外 加 入 引 
发 剂 ,采用 加 热 的 方法 使 它 发 生 聚 合 反应 。 选 用 引发 剂 时 ,要 求 引发 剂 具有 高 活性 ,并 能 满 
足 使 反应 达到 高 转化 率 . 产 物 具 有 高 相对 分 子 质 量 (30 000 一 50 000) 等 条 件 。 较 为 实用 的 引 
发 剂 为 三 所 化 硼 乙醚 络 合 物 , 其 活性 高 . 易 从 聚合 物 中 除去 ,室温 为 液态 ,能 溶解 于 二 氯 甲 
烷 ` 石 油 醚 等 溶剂 ,适用 于 三 聚 甲 醛 的 溶液 聚合 。 

聚 甲醛 是 一 种 结晶 性 的 热塑性 工程 塑料 ,广泛 地 用 于 制备 各 种 机 械 \ 化 工 、 电 气 、 仪 表 等 
的 构件 。 

三 聚 甲醛 阳离子 开 环 聚合 的 反应 机 制 如 下 : 

H+ + (Cy 一 ~ mdf 一 一 HOCHOCHOCH， 
bb 一/ od 
H-tocHOCHOCH OoCHOCHOCH， 2 H-tOCH2OCH2OCH2 人 TOH 


三 聚 甲醛 


由 于 生成 的 聚 甲醛 溶解 性 很 差 ,因此 三 聚 甲醛 的 开 环 聚 合 无 论 是 在 本 体 还 是 在 溶液 中 
都 是 非 均 相 过 程 。 所 得 聚合 物 分子 链 的 末端 基 为 半 缩 醛 结构 ,很 不 稳定 ,加 热 时 易 发 生 解 聚 
反应 分 解 成 甲醛 ,不 具有 实用 价值 。 解 决 方法 之 一 是 把 产物 和 乙 栈 一 起 加 热 进 行 封 端 反应 ， 
使 末端 的 羟基 酯 化 ,生成 热 稳定 性 的 酯 基 。 

本 实验 用 三 氟 化 硼 乙 醚 络 合 物 作 为 引发 剂 ,二 氧 乙 烷 为 溶剂 ,进行 三 聚 甲 醛 阳 离子 开 环 
聚合 ,所 得 聚 甲醛 再 用 乙酸 醋 封 端 稳定 化 。 


三 、 主 要 仪器 和 试剂 


1. 仪器 : 磨 口 锥 形 瓶 (100mL)、 磨 口 三 通 活塞 .平底 烧瓶 (100mL) ,冷凝 管 , 人 恒温 磁力 搅 
拌 器 .注射 器 (lmL,20mL) 。 
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2. 试剂 : 三 聚 甲醛 (用 水 重 结晶 后 真空 干燥 )、.BFsOEt* (0. 1mol/L 的 二 氧 乙 烷 溶液 )、 
二 氯 乙 烷 (干燥 ) 丙酮 .乙酸 本 无 水 乙酸 钠 。 


四 、 实 验 步 又 

1. 溶液 (沉淀 ) 聚 合 

聚合 反应 装置 如 图 2-3 所 示 。 在 经 除湿 除 氧 处 理 的 100mL 磨 口 锥 形 瓶 中 加 入 18g 精 
制 的 三 聚 甲醛 , 套 上 磨 口 三 通 活塞 。 在 氮气 保护 下 ,用 干燥 的 注射 器 依次 加 入 40mL 二 氯 乙 
烧 、1mLBF;OEt, 的 二 氧 乙 烷 溶液 ,开动 磁力 搅拌 ,加 热 至 45C 。 约 lmin 后 , 聚 甲醛 开始 从 
oo 过 滤 , 用 丙酮 洗涤 三 次 。 在 室温 下 真空 干燥 ， 

重 ,计算 产 率 。 

2. 乙酸 酷 封 端 反应 

在 如 图 2-4 所 示 的 装 有 空气 冷凝 管 和 氧化 钙 干燥 管 的 100mL 的 烧瓶 中 ,加 入 3g 上 述 
所 得 的 粉 状 聚 甲醛 ,30mL 乙酸 酷 以 及 30mg 无 水 乙酸 钠 , 磁 力 搅拌 下 回流 (139"C )2h 后 , 冷 
却 , 抽 滤 。 产 物 用 加 有 一 些 甲醇 的 温 蒸 馏 水 (50YC ) 充 分 洗涤 五 次 ,再 用 丙酮 洗涤 三 次 ,室温 
下 真空 干燥 。 

用 热 重 分 析 仪 TGA 测定 乙酸 酷 封 端 前 后 聚 甲醛 的 热 稳定 性 。 


A | 


图 2-3 聚合 反应 图 2-4 乙酸 酷 封 端 反 应 装置 


五 、 思 考题 
如 何 证 明 已 发 生 了 乙酸 栈 封 端 反应 ? 


实验 八 ” 四 和 氨 叶 喃 阳离子 开 环 聚合 


一 、 目的 要 求 
1. 加 深 对 离子 型 开 环 聚 合 原理 的 理解。 
2. 掌握 开 环 聚 合 的 实验 室 操作 。 


二 、 实 验 原 理 
环 醚 类 单 体 阳 离子 开 环 聚合 的 引发 剂 主要 有 质子 酸 ( 如 HSO,,HCIO, 等 ) 和 路 易 斯 酸 


(如 BF; ,AlCl ,SnCl 等 )。 四 氧 哮 喃 的 开 环 聚 合 活性 较 低 , 用 一 般 的 引发 剂 引发 只 能 得 到 
相对 分 子 质量 为 几 千 的 聚合 物 , 而 且 聚 合 速率 较 低 。 以 往 增加 四 氨 呈 喃 聚合 速率 的 方法 是 
在 体系 中 加 入 一 些 活性 较 大 的 环 醚 作为 促进 剂 , 如 环 氧 乙 烷 。 路 易 斯 酸 和 环 氧 乙 烷 反应 , 生 
成 更 活泼 的 仲 和 叔 氧 离子 ,继而 引发 活性 小 的 四 和 氨 叶 喃 单 体 聚 合 。 


9 
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近年 来 ,发 展 了 一 种 用 高 氧 酸 银 - 有 机 讽 化 物 为 引发 体系 的 聚合 方法 ,可 制 得 相对 分 子 
质量 较 高 的 聚 四 氨 叶 喃 ,而 且 聚 合 速度 也 有 所 提高 。 
与 高 氢 酸 银 配 合 引 发 四 和 氧 叶 喃 开 环 聚合 的 有 机 讽 化 物 有 握 某 、 省 荣 、 省 丙烯 、 甲 酰 氧 等 ， 


其 引发 .增长 过 程 为 : 
< | + HX 一 ~ ao | 
ce 


wo |+0 | 一 ~ wwOCHCHCHCH， 
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x | 

ye 

加 入 茶 胺 等 碱 性 化 合 物 , 可 使 聚合 终止 。 

与 自由 基 聚 合 相 比 ,离子 型 聚合 的 速度 要 快 得 多 .因此 ,常常 在 低温 下 进行 。 


三 、 主 要 仪器 和 试剂 


1. 仪器 : 盐水 瓶 (100mL)、 翻 口 橡皮 塞 、 注 射 器 (25mL)、 烧 杯 (150mL)、 微 量 注射 器 
(0.5mL) 等 。 
2. 试剂 : 四 氧 哮 喃 、 溴 葵 .高 毛 酸 银 苯胺、 硅胶 密封 胶 。 


四 、 实 验 步 又 

(1) 从 干燥 器 中 取出 两 个 干燥 好 的 盐水 瓶 , 迅 速 塞 上 翻 口 塞 。 再 取出 另 一 个 迅速 称 人 
0.5g 高 氧 酸 银 , 塞 上 翻 口 塞 。 每 个 盐水 瓶 上 插 上 一 长 一 短 两 个 针头 。 将 氮气 球 出 气管 与 长 
针头 连接 , 通 氮气 排 氧 至 少 15min。 

(2) 在 氮气 保护 下 ,用 注射 器 取 25mL 四 氧 哮 喃 注入 装 有 高 毛 酸 银 的 盐水 瓶 , 然 后 拔 去 
针头 ,用 硅胶 密封 针眼 ,摇动 使 充分 溶解 。 同 样 在 通 氮气 下 向 另 一 个 盐水 瓶 也 注入 25mL 干 
燥 的 四 氧 呐 喃 ,再 用 微量 注射 器 移入 0. 4mL 溴 茶 。 拔 去 针头 ,用 硅胶 密封 针眼 ,摇动 使 
溶解 。 

(3) 用 注射 器 从 上 述 两 个 瓶 中 各 吸取 15mL 四 和 氨 呈 喃 溶液 , 通 氮 气 下 加 入 另 一 个 空 的 
盐水 瓶 中 。 然 后 拔 去 针头 ,用 硅胶 密封 针眼 , 摇 匀 。 体 系 立即 产生 省 化 银 沉 淀 。 

(4) 将 盐水 瓶 放 入 一 15C 冰箱 中 进行 聚合 反应 。 经 过 40h 后 取出 ,加 入 5mL 苯胺 和 
30mL 四 和 氧 叶 喃 。 经 常 摇动 ,使 其 溶解 。 
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(5) 将 已 溶解 均匀 的 聚 四 和 氢 呐 哺 溶 液 转 入 离心 机 中 ,离心 除去 省 化 银 。 溶 液 再 经 布 氏 
漏斗 抽 滤 。 
(6) 将 小 液 转 人 烧杯 中 , 置 于 80YC 恒 温水 浴 中 薰 出 四 氢 哮 喃 ,得 白色 晴 状 国体。 然后 放 
入 40YC 真空 烘箱 中 干燥 至 便 重 。 


五 、 思 考题 
阳离子 开 环 聚 合 的 特点 是 什么 ? 


实验 九 己 内 酰胺 的 开 环 聚合 


对 于 环 酰胺 单 体 , 开 环 聚合 研究 最 多 的 是 已 内 酰胺 。 工业 上 在 250 一 270 的 高 温 
条 件 下 ,以 水 (0.1%~~10%) 为 引发 剂 ,由 己 内 酰胺 连续 合成 尼龙 -6 的 反应 , 称 为 水 解 聚 
合 , 属 于 逐步 机 制 。 在 强 碱 存在 下 环 酰 胺 可 形成 阴离子 。 碱 使 环 酰胺 很 快 聚合 ,生成 相 
对 分 子 质量 高 达 10 万 以 上 的 聚合 物 。 要 使 环 酰胺 进行 阴离子 开 环 聚合 ,首先 使 环 酰胺 
形成 环 酰 胺 阴离子 。 能 使 环 酰胺 形成 阴离子 的 物质 叫 引 发 剂 ,如 碱 金属 、 碱 金属 的 氧化 
物 、 碱 金属 的 氨 氧 化 物 、 碱 金属 的 酰胺 化 物 以 及 有 机 金属 化 合 物 等 。 为 了 提高 聚 酰 胺 的 
阴离子 聚合 速率 , 除 加 入 引发 剂 外 ,还 要 加 入 一 些 活化 剂 如 酰氯 .异氰酸酯 等 。 活 化 剂 不 
仅 决 定 第 一 个 酰胺 分 子 加 入 的 速度 ,同时 还 影响 整个 聚合 过 程 。 由 于 活化 剂 残 基 结 合 到 
聚合 物 链 的 末端 ,影响 聚合 过 程 中 的 碱 度 , 从 而 降低 了 环 酰胺 阴离子 的 浓度 ,使 聚合 速率 
降低 。 

活性 较 强 的 环 酰胺 如 己 内 酰胺 ,用 碱 和 活化 剂 酰 氧 的 引发 体系 进行 阴离子 开 环 聚 合 , 不 
但 无 诱导 期 ,还 可 以 加 快 反应 速度 ,使 之 在 较 低温 度 下 进行 聚合 。 


己 内 酰胺 的 水 解 开 环 聚合 (一 ) 


一 、 实验 目的 


1. 学 习 水 解 开 环 聚 合 的 原理 。 
2. 掌握 已 内 酰胺 水 解 开 环 聚 合 制备 尼龙 -6 的 实验 方法 。 


二 、 实 验 原理 
己 内 酰胺 在 催化 剂量 的 水 (0.1% 一 105%) .o- 氮 基 己 酸 或 葵 甲 酸 存在 下 ,可 进行 逐步 的 
开 环 聚合 。 其 反应 过 程 如 下 : 
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环 酰胺 开 环 聚 合 反应 主要 由 开 环 、 缩 合 和 加 成 三 个 平衡 反应 所 组 成 。 已 内 酰胺 首先 水 
解 开 环 生成 w- 氨 基 已 酸 ; 其 次 ,在 酸 催化 条 件 下 环 酰 胺 被 质子 化 ,形成 质子 化 的 环 酰胺 , 随 
后 ,质子 化 的 环 酰胺 被 增长 链 的 末端 氨基 亲 核 进攻 ,形成 铵 离子 ,引发 聚合 。 当 w- 氨 基 已 酸 
与 水 一 起 加 入 时 ,反应 体系 中 一 开始 就 存在 伯 氨 基 和 羧基 ,不 必 等 内 酰胺 水 解 产 生 这 些 
基 团 。 


三 、 主要 仪器 和 试剂 


1. 仪器 : 三 口 烧瓶 (100mL) 冷凝 管 ,温度 计 、 机 械 搅拌 ,电炉 等 。 
2. 试剂 : 已 内 酰胺 、w- 氮 基 己 酸 、 环 已 烧 ,甲醇 .五 氧化 二 磷 。 


四 、 实 验 步 又 


首先 将 已 内 酰胺 用 环 己 烷 重 结晶 两 次 ,于 室温 下 经 五 氧化 二 磷 真 空 干燥 处 理 48 小 时 后 
使 用 。 将 机 械 搅拌 器 、 温 度 计 、 导 气管 和 直 型 冷凝 管 装配 在 三 口 瓶 上 ,对 反应 瓶 抽 真空 、 充 氮 
气 重复 三 次 以 除去 反应 瓶 中 的 空气 。 在 氮气 保护 下 ,将 18g 己 内 酰胺 和 2g w- 氨 基 已 酸 加 入 
反应 瓶 中 ,用 电热 套 或 油 浴 加 热 至 反应 体系 熔融 。 于 140C 下 开动 搅拌 ,将 反应 体系 不 断 升 
温 至 250'C ,继续 反应 5h, 生 成 几乎 无 色 的 高 黏稠 熔融 物 ,用 玻璃 棒 芒 取 聚 合 物 熔 体 ,能 够 慢 
慢 拉 出 长 丝 。 趁 聚合 物 处 于 熔融 状态 ,迅速 将 产物 倒 人 烧杯 中 冷却 。 所 得 到 的 聚 已 内 酰胺 
熔点 为 216 ,聚合 物 中 含有 少量 未 反应 的 己 内 酰胺 单 体 和 低 聚 物 , 可 用 热 水 和 甲醇 抽 提 
去 除 。 


五 、 思 考题 


(1) 反应 体系 中 w- 氨 基 己 酸 的 作用 是 什么 ? 
(2) 如 何 改善 水 解 聚合 已 使 其 在 较 低 温度 下 进行 ? 
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己 内 酰胺 的 阴离子 开 环 聚合 (二 ) 


一 、 实 验 目 的 
1. 了 解 强 碱 催化 已 内 酰胺 阴离子 开 环 聚 合 的 原理 。 
2. 掌握 阴离子 开 环 聚合 制备 尼龙 -6 的 实验 方法 。 


二 、 实 验 原 理 


在 阴离子 开 环 聚合 中 ,常用 的 引发 剂 主要 是 碱 金属 、 碱 金属 的 氢化 物 、 碱 金属 的 氢 氧 化 
物 、 碱 金属 的 酰胺 化 物 以 及 有 机 金属 化 合 物 等 。 碱 金属 作 催化 剂 , 己 内 酰胺 进行 阴离子 聚 


合 ,反应 过 程 如 下 : 
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首先 已 内 酰胺 与 碱 金 属 反应 生成 已 内 酰胺 阴离子 ,然后 己 内 酰胺 阴离子 与 己 内 酰胺 单 
体 反应 ,使 单 体 开 环 生成 活泼 的 二 聚 体 伯 胺 阴离子 活性 种 。 二 聚 体 伯 胺 阴离子 活性 种 无 共 
思 效 应 ,活性 较 高 ,容易 夺取 单 体 上 的 质子 而 发 生 链 转移 反应 ,形成 二 聚 体 和 己 内 酰胺 阴 离 


子 , 二 聚 体 中 环 酰 腕 上 的 氮 原 子 受 两 侧 赂 基 的 影响 ,使 得 环 酰胺 键 活性 显著 增加 ,有 利于 低 
活性 的 已 内 酰胺 阴离子 的 亲 核 进攻 ,容易 开 环 引起 链 增长 。 如 此 反复 , 链 不 断 增长 。 

当 体系 中 加 入 一 些 酰基 化 试剂 (如 : 酰 毛 、 酸 栈 . 异 氰 酸 酯 等 ) 作 为 活化 剂 时 ,已 内 酰胺 
单 体 与 酰 化 试剂 反应 可 生成 酰基 化 的 N- 酰 基 内 酰胺 ,从 而 可 以 缩短 反应 的 诱导 期 ,提高 反 
应 速率 ,其 聚合 反应 过 程 如 下 : 
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三 、 主要 仪器 和 试剂 
1. 仪器 : 三 口 烧瓶 (50mL) ,冷凝 管 温度计、 机 械 搅拌 .电炉 等 。 
2. 试剂 : 己 内 酰胺 、 金 属 钠 、 二 甲苯 。 


四 、 实验 步 又 


将 玻璃 套 管 和 橡皮 塞 装配 在 三 口 瓶 上 , 另 一 口 用 玻璃 塞 塞 住 ,对 反应 瓶 抽 真空 充 氮 
气 重复 三 次 以 除去 反应 瓶 中 的 空气 。 在 氮气 保护 下 ,将 15g 己 内 酰胺 加 入 反应 瓶 中 ,将 
烧瓶 加 热 到 90 左右 使 单 体 熔融 ,并 将 玻璃 套 管 上 的 毛细 管 插 入 液体 中 ,缓慢 通 和 人 氮 气 ， 
另 一 口 改 接 干燥 管 。 将 0. 1g 钠 分 散在 5mL 二 甲 茶 中 ,形成 细 粒 后 加 入 到 已 熔融 的 已 内 
酰胺 中 ,升温 至 260°C ,聚合 反应 约 5min 结束 ,可 以 通过 氮气 泡 在 反应 体系 的 上 升 速度 进 
行 观 察 。 

趁 热 将 聚合 物 熔 体 倒 人 烧杯 中 冷却 ,在 间 甲 茶 酚 中 测定 黏度 。 如 果 聚 合 物 在 260C 下 
保持 时 间 过 长 , 则 链 降解 变 得 明显 。 


五 、 思考 题 


(1) 比较 己 内 酰胺 水 解 开 环 聚 合 与 阴离子 开 环 聚合 有 何不 同 ? 
(2) 影响 阴离子 开 环 聚合 的 因素 有 哪些 ? 
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实验 十 ” 聚 己 二 酸 乙 二 醇 酯 的 制备 


一 、 实 验 目 的 
1. 加 深 对 缩聚 反应 的 基本 原理 和 特点 的 理解 ,了 解 反 应 程度 对 聚合 的 影响 因素 。 
2. 观察 与 分 析 副 产物 的 析出 情况 ,进一步 了 解 聚 酯 类 型 缩聚 反应 的 特点 。 


二 、 实验 原理 


具有 双 官 能 团 或 多 官能 团 的 单 体 通 过 缩合 反应 ,彼此 连 在 一 起 ,同时 消除 小 分 子 副 产 
物 , 生 成 长 链 高 分 子 的 反应 称 为 缩聚 。 缩 聚 反 应 分 为 线性 缩聚 反应 和 体型 缩聚 反应 ,利用 缩 
聚 反应 能 制备 很 多 品种 的 高 分 子 材料 。 

线性 缩聚 反应 的 特点 是 单 体 的 双 官 能 团 间 相互 反应 .同时 析出 副 产 物 ,在 反应 初期 ,由 
于 参加 反应 的 官能 团 数量 较 多 ,反应 速度 较 快 ,转化 率 较 高 , 单 体 间 相 互 形成 二 聚 体 、 三 聚 
体 ,最 终生 成 高 聚 物 。 

整个 线性 缩聚 是 可 北平 衡 反 应 ,缩聚 物 的 相对 分 子 量 必然 受到 平衡 常数 的 影响 。 利 用 
官能 团 等 活性 的 假设 ,可 近似 地 用 平衡 常数 来 表示 其 反应 平衡 特征 。 聚 酯 反应 的 平衡 常数 
一 般 较 小 ,K 值 大 约 在 4 一 10 之 间 。 当 反应 条 件 改变 时 ,例如 副 产 物 从 反应 体系 中 除去 , 平 
衡 即 被 破坏 。 除 了 单 体 结构 和 端 基 活 性 的 影响 外 ,影响 聚 酯 反应 的 主要 因素 有 : 配料 比 、 反 
应 温度 、 催 化 剂 . 反 应 程度 、 反 应 时 间 、 小 分 子 产物 的 清除 程度 等 。 

要 想 获 得 高 分 子 量 的 缩聚 物 , 除 了 达到 很 高 的 反应 程度 和 恰当 控制 化 学 平衡 以 外 ,功能 
团 需 要 等 摩尔 。 配 料 比 对 反应 程度 和 聚 酯 的 相对 分 子 质量 的 影响 很 大 ,体系 中 任何 一 种 单 
体 过 量 ,都 会 降低 聚合 程度 。 但 也 可 以 利用 配料 比 来 控制 缩聚 物 的 分 子 量 。 

采用 催化 剂 可 大 大 加 快 反应 速度 ,提高 反应 温度 一 般 也 能 加 快 反应 速度 ,提高 反应 程 
度 , 同 时 促使 反应 生成 的 低 分 子 产 物 尽 快 离开 反应 体系 ,是 提高 聚合 物 相 对 分 子 质量 的 有 效 
途径 。 而 且 , 小 分 子 副 产物 清除 得 越 彻 底 , 反 应 进行 的 程度 越 大 ,产物 的 分 子 量 就 越 高 。 为 
了 去 除 小 分 子 副 产物 水 ,本 实验 采取 提高 反应 温度 ,降低 系统 压力 ,提高 搅拌 速度 和 通 入 惰 
性 气体 等 方法 。 此 外 ,在 反应 没有 达到 平衡 , 链 两 端 未 被 封 端的 情况 下 ,反应 时 间 的 增加 也 
可 提高 反应 程度 和 相对 分 子 质量 。 

在 配料 比 严 格 控制 在 1 : 1 时 ,产物 的 平均 聚合 度 XX, 与 反应 程度 有 关 : X, 王 1/ 
(1 一 已 ) ,假如 要 求 X, 二 100, 则 需 使 P= 二 0.99, 因 此 ,要 获得 较 高 相对 分 子 质量 的 产物 ,必须 
提高 反应 程度 ,反应 程度 可 通过 析出 的 副 产 物 的 量 计算 : P 二 n/m。 其中) 为 收集 到 的 副 产 
物 的 量 ,no 为 理论 反应 副 产 物 的 量 。 


三 、 主要 仪器 和 试剂 
1. 仪器 : 机 械 搅拌 器 ,三 口 瓶 ,分 水 器 ,回流 冷凝 管 ,水 浴 , 温 度 计 等 。 
2. 试剂 : 已 二 酸 , 乙 二 醇 ,对 甲苯 磺 酸 ,十 氢 蔡 。 


四 、 实 验 步 又 

实验 仪器 装置 如 图 2-5、 图 2-6 所 示 。 

在 装 有 搅拌 器 、 温 度 计 分 水 器 和 回流 冷凝 管 的 250mL 三 口 瓶 中 加 入 已 二 酸 36. 5g 和 乙 
二 醇 14mL。 少 量 对 甲 茶 磺 酸 及 15mL 十 氢 蔡 ,在 分 水 器 内 加 入 15mL 十 氢 蔡 。 加 热 , 在 搅 
拌 下 迅速 升温 至 160YC ,保持 恒温 (160 士 2C )1. 5h, 每 隔 15min 记录 一 次 出 水 量 。 然 后 将 体 
系 升温 至 (200 土 2)C ,再 保持 此 温度 1. 5h, 同 时 每 隔 15min 记录 一 次 析出 水 量 。 

将 反应 装置 改 成 减 压 系统 ,放出 分 水 器 中 的 水 ,在 (200 土 2)'C ,13. 3kPa(100mmHsg) 压 
力 下 反应 0. 5h, 同 时 记录 在 此 条 件 下 的 析 水 量 。 反 应 停止 , 趁 热 倒 出 聚合 物 ,冷却 后 ,得 白 
色 螨 状 固体 , 称 重 。 


图 2-5 聚 已 二 酸 乙 二 醇 制备 装置 图 2-6 聚 酯 减 压 装置 


五 、 思 考题 


(1) 本 实验 在 制备 过 程 中 ,采用 三 种 方式 除 水 ,说 明 选 择 相应 实验 条 件 的 原因 和 目的 。 
(2) 如 何 保证 投料 配 比 的 等 摩尔 数 ? 


实验 十 一 ” 双 酚 A 型 环 氧 树脂 的 合成 及 其 固化 


一 、 实 验 目 的 
1. 深入 了 解 逐 步 聚 合 的 基本 原理 。 
2. 掌握 双 酚 A 型 环 氧 树脂 的 实验 室 制 法 。 


二 、 实 验 原理 
凡 分 子 中 含有 环 氧 基 的 树脂 统称 为 环 氧 树脂 ,具有 良好 的 物理 与 化 学 性 能 , 它 与 金属 和 


全 》 高 分 子 科学 实验 教程 _ 
非 金属 材料 的 表面 具有 优异 的 黏 结 性 能 。 配 制 的 胶 黏 剂 对 多 种 材料 具有 良好 的 蒜 接 性 能 ， 
常 称 * 万 能 胶 ”。 此 外 它 的 固化 过 程 收缩 率 小 、 耐 腐蚀 、 介 电 性 能 好 、 机 械 强度 高 ,对 大 部 分 大 
和 溶剂 稳定 ,目前 已 经 成 为 最 重要 的 合成 树脂 品种 之 一 。 

环 氧 树脂 品种 繁多 ,其 中 最 广泛 应 用 的 是 由 环 氧 氧 丙烷 和 双 酚 A 缩聚 而 成 的 双 酚 A 型 
环 氧 树脂 。 它 是 采用 逐步 聚合 方法 制备 的 高 分 子 化 合 物 的 重要 代表 。 改 变 原料 配 比 、 隧 全 
反应 条 件 (如 反应 介质 温度 及 加 料 顺序 等 ), 可 获得 不 同 分 子 量 与 软化 点 的 产物 。 为 使 产物 
分 子 链 两 端 都 带 环 氧 基 , 必 须 使 用 过 量 的 环 氧 氧 两 烧 。 树 脂 中 环 氧 基 的 含量 是 反应 控制 和 
树脂 应 用 的 重要 参考 指标 ,根据 环 氧 基 的 含量 可 计算 产物 相对 分 子 质量 , 环 氧 基 含量 也 是 计 
算 固 化 剂 用 量 的 依据 。 环 氧 基 含 量 可 用 环 氧 值 或 环 氧 基 的 百 分 含 量 来 措 述 。 环 氧 基 的 百 分 
含量 是 指 每 100g 树脂 中 所 含 环 氧 基 的 质量 。 而 环 氧 值 是 指 每 100g 环 氧 树脂 所 含 环 氧 基 的 
物质 的 量 。 环 氧 值 采用 滴定 的 方法 来 获得 。 

环 氧 树脂 未 固化 时 为 热塑性 的 线 型 结构 ,使 用 时 必须 加 入 固化 剂 。 环 氧 树脂 的 固化 齐 
种 类 很 多 ,有 多 元 的 胺 \ 疲 酸 、 酸 本 等 。 

使 用 多 元 胺 固化 时 ,固化 反应 为 多 元 胺 的 氨基 与 环 氧 预 聚 体 的 环 氧 端 基 之 问 的 加 成 反 
应 。 该 反应 无 须 加 热 ,可 在 室温 下 进行 , 叫 冷 固化 。 反 应 式 如 下 ， 
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用 多 元 其 酸 或 酸 醛 固化 时 , 交 联 固 化 反应 是 羧基 与 预 聚 体 上 仲 羟 基 及 环 氧 基 之 间 的 反 
应 , 需 在 加 热 条 件 下 进行 , 称 为 热 固 化 。 如 用 酸 醛 作 固化 剂 时 ,反应 式 可 示意 如 下 : 
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三 、 主要 仪器 和 试剂 


1. 仪器 : 机 械 搅拌 器 ,四 口 瓶 ,回流 冷凝 管 ,水 浴 , 温 度 计 等 。 
2. 试剂 : 双 酚 A, 环 氧气 丙烷, 乙 二 胺 ,NaOH 等 。 


四 、 实验 步 又 


1. 树脂 的 制备 
在 装 有 搅拌 器 .温度计 、 滴 液 漏斗 和 回流 冷凝 管 的 250mL 四 口 瓶 中 加 入 22g 双 酚 A， 


28g 环 氧 所 丙烷 ,开动 搅拌 ,加 热 升 温 至 75YC , 待 双 酚 A 全 部 溶解 后 ,将 NaOH 溶液 (8g 
NaOH 溶 于 20mL 燕 馏 水 中 ) 自 滴 液 漏斗 中 慢 慢 滴 加 到 反应 瓶 中 ,注意 保持 反应 温度 在 
70C 左 右 , 约 0.5h 滴 完 。 在 75 一 80C 继 续 反 应 1.5 一 2h, 可 观察 到 反应 混合 物 呈 乳 黄色 。 
停止 加 热 ,冷却 至 室温 ,向 反应 瓶 中 加 入 30mL 蒜 馅 水 和 60mL 茶 ,充分 搅拌 后 , 倒 人 250mL 
的 分 液 漏斗 中 , 静 置 ,分 去 水 层 , 油 层 用 蒸馏 水 洗涤 数 次 ,直至 水 层 为 中 性 且 无 氧 离子 (用 
AgNO; 溶 液 检测 )。 油 相 用 旋转 蒸发 仪 除去 绝 大 部 分 的 茶 、 水 、 未 反应 环 氧 氧 丙 烷 ,再 真空 
干燥 得 环 氧 树 脂 。 

2. 环 氧 值 的 测定 

取 125mL 碘 瓶 两 只 ,各 准确 称 取 环 氧 树脂 1g( 精 确 到 mg ), 用 移 液 管 分 别 加 入 25mL 
盐酸 -丙酮 溶液 ,加 盖 摇 动 使 树脂 完全 溶解 。 在 阴凉 处 放置 约 1h, 加 酚 枉 指示 剂 3 滴 , 用 
NaOH 乙醇 溶液 滴定 ,同时 按 上 述 条 件 作 空白 对 比 两 个 。 环 氧 值 按 式 (2-15) 计 算 : 


(Vi 一 Va )c (一 Va)c 
1000m 0 10m 


式 中 ,Vi 为 空白 所 消耗 NaOH 溶液 体积 (mL); V; 为 样品 所 消耗 NaOH 溶液 体积 (mL); 
< 为 NaOH 溶液 的 浓度 (mol/L); m 为 树脂 的 质量 (g) 。 

3. 树脂 的 固化 

试验 树脂 以 乙 二 胺 为 固化 剂 的 固化 情况 。 在 一 干净 的 表面 田中 称 取 4g 环 氧 树脂 ,加 入 
0.3g 乙 二 胺 ,用 玻 棒 调 和 均匀 ,室温 放置 ,观察 树脂 固化 情况 。 记 录 固 化 时 间 。 


五 、 思考 题 


(1) 环 氧 树脂 的 结构 有 何 特点 ? 为 什么 环 氧 树脂 具有 优良 的 黏 结 性 能 ? 
(2) 为 什么 环 氧 树脂 使 用 时 必须 加 入 固化 剂 ? 固化 剂 的 种 类 有 哪些 ? 
(3) 根据 所 测 环 氧 值 计算 所 得 聚合 产物 的 相对 分 子 质 量 。 


E= (2-15) 


实验 十 二 ” 线 型 酚醛 树脂 的 合成 


一 、 实验 目的 


1. 学 习 缩聚 反应 的 特点 及 反应 条 件 对 产物 性 能 的 影响 。 
2 了解 反应 物 的 配 比 和 反应 条 件 对 酚醛 树脂 结构 的 影响 ,合成 线 型 酚醛 树脂 。 
3. 进一步 掌握 不 同 预 聚 体 的 交 联 方法 。 


二 、 实验 原理 


酚醛 树脂 是 由 蔡 酚 和 甲醛 聚合 得 到 的 。 强 碱 催化 的 聚合 产物 为 甲 阶 酚 醛 树 脂 , 甲 醛 与 
苯酚 物质 的 量 比 为 (1. 2 一 3.0) : 1, 甲 醛 用 36% 一 50% 的 水 溶液 ,催化 剂 为 1% 一 5% 的 
NaOH 或 Ca(OHD); ,在 80 一 95C 加 热 反 应 3h, 就 得 到 了 预 聚 物 。 为 了 防止 反应 过 头 和 凝 胶 
化 ,要 真空 快速 脱水 。 预 聚 物 为 固体 或 液体 ,相对 分 子 质量 一 般 为 500 一 5000, 呈 微 酸性 ,其 
水 溶性 与 相对 分 子 质量 和 组 成 有 关 。 交 联 反 应 常 在 180C 下 进行 .并 且 交 联 和 预 聚 物 合成 
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的 化 学 反应 是 相同 的 。 

线形 酚醛 树 脂 是 甲醛 和 荣 酚 以 0.75~0. 85 : 1 的 物质 的 量 比 聚 合 得 到 的 , 常 以 草酸 或 
硫酸 作 催化 剂 ,加 热 回流 2~4h, 聚 合 反应 就 可 完成 。 俯 化 剂 的 用 量 为 每 100 份 荣 酚 加 1. 2 
份 草酸 或 不 足 1 份 的 硫酸 。 由 于 加 入 甲醛 的 量 少 ,只 能 生成 低 相对 分 子 质 量 线形 聚合 物 。 
反应 混合 物 在 高 温 脱水 、 冷 却 后 粉碎 ,混入 5% ~15% 的 六 亚 甲 基 四 胺 ,加 热 即 迅 速 发 生 
交 联 。 

酚醛 树脂 塑料 是 第 一 个 商品 化 的 人 工 合成 聚合 物 , 具 有 高 强度 和 尺寸 稳定 性 好 、 抗 冲 
击 , 抗 娇 变 , 抗 溶剂 和 耐 湿 气 性 能 良好 等 优点 。 大 多 数 酚 醋 树脂 都 需要 加 填料 增强 ,通用 级 
酚醛 树脂 常用 儿 土 .矿物 质 粉 和 短 纤维 来 增强 ,工程 级 酚醛 则 要 用 玻璃 纤维 .石墨 及 到 四 气 
乙烯 来 增强 ,使 用 温度 可 达 150~170'C 。 本 醚 聚 合 物 可 作为 黏合 剂 ,应 用 于 胶合 板 、 纤 维 板 
和 砂轮 ,还 可 作为 涂料 ,例如 栈 醛 清漆。 含有 酮 栈 树 脂 的 复合 材料 可 以 用 于 航空 飞行 名, 它 
还 可 以 做 成 开关 .插座 及 机 这 等 。 

本 实验 在 草酸 存在 下 进行 茶 酚 和 甲醛 的 聚合 ,甲醛 量 相 对 不 足 ,得 到 线形 酚醛 树 脂 。 线 
形 酚醛 树脂 可 作为 合成 环 氧 树脂 原料 ,与 环 氧 氧 丙烷 反应 获得 酚醛 多 环 氧 树脂 ,也 可 以 作为 
环 氧 树脂 的 交 联 剂 。 


三 、 主 要 仪器 和 试剂 
1. 仪器 : 机 械 搅拌 器 ,三 口 瓶 ,回流 冷凝 管 , 水 浴 , 温 度 计 , 减 压 阁 馏 装置 等。 
2. 试剂 : 荣 酚 ,甲醛 水 溶液 ,草酸 ,六 亚 甲 基 四 胺 。 


四 、 实验 步 又 


1. 线形 酚醛 树脂 的 制备 

向 装 有 机 械 搅拌 器 、 回 流 冷凝 管 和 温度 计 的 三 口 瓶 中 加 入 39g 苯酚 (0. 414moL) ,27. 6g 
37% 甲 醛 水 溶液 (0. 339moL) ,5mL 蒸馏 水 (如 果 所 使 用 的 甲醛 溶液 浓度 偏 低 ,可 按 比例 减 
少 水 的 加 入 量 ) 和 0. 6g 二 水 合 草酸 。 水 浴 加 热 并 开动 搅拌 ,反应 混合 物 回流 1. 5h。 加 入 
90mL 蒸馏 水 ,搅拌 均匀 后 ,冷却 至 室温 ,分 离 出 水 层 。 

实验 装置 改 为 减 压 蒸馏 装置 ,剩余 部 分 逐步 升温 至 150Y ,同时 减 压 至 真空 度 为 66.7 一 
133. 3kPa, 保 持 1h 左右 ,除去 残留 的 水 分 ,此 时 样品 一 经 冷却 即 成 固体 。 在 产物 保持 可 流 
动 状态 下 ,将 其 从 烧瓶 中 倾 出 ,得 到 无 色 脆性 固体 。 

2. 线形 酚醛 树脂 的 固化 

取 10g 酚醛 树脂 ,加 入 六 亚 甲 基 四 胺 0. 5g, 在 研 钵 中 研磨 混合 均匀 。 将 粉末 放 和 人 小 烧 
杯 中 ,小 心 加 热 使 其 熔融 ,观察 混合 物 的 流动 性 变化 。 


五 、 思 考题 


(1) 环 氧 树 脂 能 否 作为 线形 酚 醋 树脂 的 交 联 剂 ,为 什么 
(2) 线形 酚醛 树脂 和 甲 阶 酚醛 树脂 在 结构 上 有 什么 差异 ? 
(3) 反应 结束 后 ,加 入 90mL 蒸馏 水 的 目的 是 什么 ? 


实验 十 三 “对 葵 二 甲 酰氯 与 己 二 胺 的 界面 缩聚 


一 、 实 验 目 的 
1. 掌握 用 对 茉 二 甲 酰 氧 与 已 二 胺 进行 界面 缩聚 制备 聚 对 茉 二 甲 酰 已 二 胺 的 方法 。 
2. 了 解 界面 缩聚 过 程 和 特点 。 


二 、 实 验 原理 

界面 缩聚 是 将 两 种 单 体 分 别 溶 于 两 种 互 不 相 溶 的 溶剂 中 ,再 将 这 两 种 溶液 倒 在 一 起 ,在 
两 液 相 的 界面 上 进行 缩聚 反应 ,聚合 产物 不 洲 于 浴 剂 ,在 界面 析出 。 界 面 缩聚 具有 以 下 特 
点 : 四 界面 缩聚 是 一 种 不 平衡 缩聚 反应 ,小 分 子 副 产 物 可 被 溶剂 中 某 一 物质 所 消耗 吸收 ; 
加 界面 缩聚 反应 速率 受 单 体 扩散 速率 控制 ; @@ 单 体 为 高 反应 性 ,聚合 物 在 界面 迅速 生成 ,其 
分 子 量 与 总 的 反应 程度 无 关 ; 四 对 单 体 纯度 与 功能 基 等 摩尔 比 要 求 不 严 ; 加 反应 温度 低 ， 
可 避免 因 高 温 而 导致 的 副 反 应 ,有 利于 高 熔点 耐 热 聚合 物 的 合成 。 

界面 缩聚 由 于 需 采 用 高 活性 单 体 , 且 溶剂 消耗 量 大 ,设备 利用 率 低 ,因此 虽然 有 许多 
优点 ,但 工业 上 实际 应 用 并 不 多 。 典 型 的 例子 是 用 光 气 与 双 酚 A 界面 缩聚 合成 聚 碳 
酸 酯 。 

界面 缩聚 可 搅拌 ,也 可 不 搅拌 ,不 搅拌 体系 和 搅拌 体系 两 者 的 原理 相同 ,但 所 得 聚合 产 
物 的 形态 . 产 率 、 分 子 量 及 分 子 量 分 布 有 差异 。 在 实验 室 中 研究 反应 机 理 时 常 采 用 不 搅拌 
体系 。 

对 葵 二 甲 酰 氧 与 已 二 胺 反应 生成 聚 对 葵 二 甲 酰 己 二 腕 ,反应 式 如 下 : 


a 


9 
ll 下 
“A Pa + nHaN(CH»)eNH;, 一- 
? ? 
oA pa + (2n-1)HCI 


反应 实施 时 ,将 对 芋 二 甲 酰 氧 溶 于 有 机 溶剂 (如 CCl,), 己 二 胺 溶 于 水 , 且 在 水 相 中 加 入 
NaOH 来 消除 聚合 反应 生成 的 小 分 子 副 产物 HC1。 将 两 相 混合 后 ,聚合 反应 迅速 在 界面 进 
行 ,所 生成 的 聚合 物 在 界面 析出 成 膜 ,把 生成 的 聚合 物 膜 不 断 拉 出 , 单 体 不 断 向 界面 扩散 , 育 
合 反应 在 界面 持续 进行 。 


三 、 主 要 仪器 和 试剂 
1. 仪器 : 带 塞 锥 形 瓶 ,烧杯 ,铺子 等 。 
2. 试剂 : 对 茉 二 甲 酰氯, 已 二 胺 ,CCl ,NaOH。 
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四 、 实 验 步 又 

于 干燥 的 250mL 锥 形 瓶 中 称 取 1. 35g 对 葵 二 甲 酰氯 ,加 入 100mL 无 水 CCL , 盖 上 塞 
子 , 播 菏 使 对 葵 二 甲 酰氯 尽量 溶解 配 成 有 机 相 。 另 取 两 个 100mL 烧杯 ,分 别称 取 新 蒸 已 二 
胺 0.77g 和 NaOH 0.53g, 共 用 100mL 水 将 其 分 别 溶解 后 倒 人 250mL 烧杯 中 混合 均匀 , 配 
成 水 相 。 

将 有 机 相 倒 入 干燥 的 250mL 烧杯 中 ,然后 用 一 玻 棒 紧 贴 烧杯 壁 并 插 到 有 机 相 底 部 , 沿 
玻璃 棒 小 心地 将 水 相 倒 人 ,马上 就 可 在 界面 观察 到 聚合 物 膜 的 生成 。 用 锰 子 将 膜 小 心 提起 ， 
并 缠绕 在 玻璃 棒 上 ,转动 玻璃 棒 , 将 持续 生成 的 聚合 物 膜 卷 绕 在 玻璃 棒 上 ,如 图 2-7 所 示 。 
所 得 聚合 物 放 入 盛 有 200mL 1% HCI 水 溶液 中 浸泡 后 ,用 水 充分 洗涤 至 中 性 ,最 后 用 蒸馏 水 
洗 , 压 干 ,前 碎 , 置 真空 干燥 箱 中 于 80C 真空 干燥 ,计算 产 率 。 


一 一 聚 酰 胶 


一 已 二 胺 水 溶液 


聚 本 及 时 
对 茶 二 甲 栈 氨 
四 氧化 碳 溶液 


图 2-7 界面 缩聚 抽 膜 示意 图 


五 、 思 考题 

(1) 为 什么 在 水 相 中 需 加 入 两 倍 量 的 NaOH? 若 不 加 ,将 会 发 生 什么 反应 ? 对 聚合 反 
应 有 何 影响 ? 

(2) 二 酰氯 可 与 双 酚 类 单 体 进行 界面 缩聚 合成 聚 酯 ,但 却 不 能 与 二 醇 类 单 体 进行 界面 
缩聚 ,为 什么 ? 

(3) 界面 缩聚 可 否 用 于 聚 酯 的 合成 ? 为 什么 ? 


实验 十 四 ” 聚 乙 烯 醇 的 制备 ( 聚 乙 酸 乙 烯 酯 的 醇 解 ) 


一 、 目的 要 求 
1. 了 解 聚 乙 酸 乙 燃 栈 醇 解 的 反应 原理 、 特 点 及 影响 醇 解 反应 的 因素 ; 通过 实验 加 深 对 


高 分 子 反 应 的 理解 。 
2. 获得 聚 乙 燃 醇 ,作为 制备 聚 乙 燃 醇 缩 甲醛 的 原料 。 


二 、 实 验 原 理 


聚 乙烯 醇 (PVA) 不 能 直接 通过 烯 类 单 体 聚 合 得 到 ,而 是 经 过 聚 乙酸 乙烯 酯 (PVAc) 的 
高 分 子 反应 获得 。 与 水 解法 相 比 , 经 醇 解 法 生成 的 聚 乙烯 醇 精制 容易 ,纯度 较 高 ,产品 性 能 
较 好 ,因而 工业 上 多 采用 醇 解 法 生产 聚 乙烯 醇 。 

本 实验 采用 甲醇 为 醇 解 剂 , 氢 氧化 钠 为 催化 剂 进行 醇 解 反应 ,并 在 较为 缓和 的 醇 解 条 件 
下 进行 ,以 适应 教学 要 求 。PVAc 在 NaOH/CH;OH 溶液 中 醇 解 的 主要 反应 为 


NaOH 
wwvCH 一 CHwwv + CH300H 一 CH 一 CH + nCH3COONa 
OCOCH; OH 


在 反应 中 NaOH 不 仅 起 催化 作用 ,也 可 参加 反应 : 
CH3COOCH; + NaOH 一 CH3COONa + CH3OOH 
OH HY + NaOH 一 一 EH OE + nCH3COONa 
OCOCH; OH 

当 反应 体系 含水 量 较 大 时 ,这 两 个 副 反 应 明显 增加 ,消耗 大 量 的 氢 氧 化 钠 , 从 而 降低 对 
主 反应 的 催化 效能 ,使 醇 解 反应 进行 不 完全 。 因 此 为 了 避免 这 些 副 反应 ,对 物料 的 含水 量 应 
严格 控制 ,一般 在 5% 以 下 。 

聚 乙酸 乙烯 酯 的 醇 解 反应 实际 上 是 甲醇 与 高 分 子 PVAc 之 间 的 酯 交换 反应 ,这 种 使 高 
聚 物 分 子 结构 发 生 改 变 的 化 学 反应 称 为 高 分 子 化 学 反应 。PVAc 的 醇 解 反应 (或 酯 交换 反 
应 ) 的 机 制 和 低 分 子 酯 的 酯 交换 反应 相同 。 


CHiOH + NaOH 一 CHONar + HO 
CH 一 人 Hv + CHONa 一 CH 一 TH 
9 
CH 一 C=0 CH 一 ?一 oO 
OCH; 
CH 一 TH CH 一 Ho + CHCOOCH 
9 OH 
CH 一 ?oO 
OCH; 


PVAc 的 醇 解 反应 生成 的 PVA 不溶 于 甲醇 中 ,以 架 状 物 析出 。PVA 可 作为 悬浮 聚合 
和 分 散 聚 合 的 稳定 剂 ,还 可 以 用 来 制备 维尼 纶 。 用 作 纤 维 的 PVA 醇 解 度 不 小 于 99.8%。 
为 了 获取 高 醇 解 度 的 聚 乙烯 醇 , 应 选择 合适 的 工艺 条 件 。 

(1) 甲醇 的 用 量 : 甲醇 的 用 量 及 PVAc 的 浓度 对 醇 解 影响 很 大 。 随 聚合 物 浓度 增加 ， 
醇 解 度 下 降 ; 但 聚合 物 浓度 过 低 溶剂 用 量 大 ,溶剂 损失 和 回收 工作 量 大 。 工 业 生产 选用 的 
聚合 物 浓度 为 22%。 

(2) NaOH 的 用 量 : 工业 上 NaOH 用 量 为 PVAc 的 0. 12( 物 质 的 量 比 )。 碱 用 量 过 高 ， 
醇 解 速度 和 醇 解 度 受 影响 不 大 ,反而 增加 体系 中 乙酸 钠 的 含量 ,影响 产品 质量 。 
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(3) 醇 解 温度 : 提高 反应 温度 可 加 速 醇 解 反 应 ,缩短 反应 时 间 ,但 副 反 应 也 明显 加 快 ， 
从 而 导致 碱 的 消耗 量 增加 ,使 PVA 中 残存 的 乙酸 根 的 量 增 加 ,影响 产品 的 质量 。 因 此 , 工 
业 上 采用 的 醇 解 温度 为 45 一 48YC 。 

PVAc 溶 于 甲醇 ,而 PVA 不 溶 于 甲醇 ,因此 在 反应 过 程 中 反应 体系 会 转变 成 非 均 相 , 各 
种 反应 条 件 都 会 影响 该 转变 发 生 的 时 间 ,进一步 影响 到 随后 的 醇 解 反应 的 难 易 和 醇 解 度 的 
高 低 。 为 保证 本 实验 的 顺利 进行 , 当 反应 体系 刚 出 现 胶 冻 时 ,必须 强力 搅拌 ,将 胶 冻 分 散 
均匀 。 


三 、 主要 仪器 和 试剂 
1. 仪器 : 250mL 三 颈 瓶 ,机 械 搅拌 器 ,回流 冷凝 管 ,温度 计 , 布 氏 漏斗 , 抽 滤 瓶 等。 
2. 试剂 : 聚 乙酸 乙烯 酯 ,甲醇 , 氢 氧 化 钠 ,石油 醚 。 


四 、 实 验 步 又 

在 装 有 机 械 搅拌 器 和 回流 冷凝 管 的 250mL 三 颈 瓶 中 加 入 60g 26%PVAc 的 甲醇 溶 
液 0, 在 30C 和 搅拌 下 缓慢 加 入 15mL 3% NaOHVCH3:OH 溶液 ,水 浴 温 度 控制 在 32C 进行 
醇 解 ,反应 1. 5h 后 体系 出 现 胶 冻 。 强 力 搅拌 2, 继 续 反 应 0. 5h。 打 碎 胶 冻 , 加 入 5mL 3% 
NaOH/CH;OH 溶液 ,32C 下 保温 0. 5h, 再 升温 到 60 反应 lh。 用 真空 水 泵 减 压 除去 大 部 
分 甲醇 ,在 搅拌 下 将 混合 液 加 入 到 60mL 石油 醚 中 ,产物 颗粒 逐渐 变 硬 。 抽 滤 ,并 以 20mL 
甲醇 洗涤 , 压 干 后 进行 真空 干燥 。 

醇 解 度 的 测定 : 取 少 许 干 燥 样 品 , 以 气 代 水 作 浴 剂 ,测试 其 核磁 共振 氢 谱 。 


EP 思考 题 


(1) 在 PVAc 醇 解 反应 过 程 中 为 什么 会 出 现 凝 胶 ? 它 对 醇 解 有 什么 影响 ? 
(2) 影响 PVA 醇 解 度 的 因素 有 哪些 ? 如 何 才能 获得 高 醇 解 度 的 产品 ? 
(3) 醇 解 反应 发 生 过 程 中 体系 转变 成 非 均 相 , 它 将 怎样 影响 随后 的 醇 解 反应 ? 


实验 十 五 ” 聚 乙烯 醇 缩 甲醛 的 制备 


一 、 实 验 目 的 
一 步 了 解 高 分 子 化 学 反应 的 原理 。 


和 we PVA 缩 醛 化 的 实验 技术 与 反应 
原理 。 


@ 溶解 PVAc 时 , 先 加 入 甲醇 ,在 搅拌 下 缓慢 将 PVAc 碎片 加 入 ,否则 会 昔 结 成 团 ,影响 溶解 。 
@” 捞 拌 是 本 实验 的 关键 。 当 PVAc 的 醇 解 度 达到 60% 左 右 时 ,大 分 子 从 完全 溶解 状态 转变 成 不 溶解 状态 ,体系 的 
外 观 发 生 突变 而 成 胶 冻 状 。 此 时 必须 强力 搅拌 ,将 胶 冻 均匀 分 散 , 才 能 使 醇 解 反 应 进行 完全 。 


二 、 实 验 原 理 

聚 乙烯 醇 是 水 溶性 的 高 聚 物 ,但 是 聚 乙烯 醇 (PVA) 作 为 纤维 ,但 由 于 PVA 的 水 溶性 而 
无 法 实际 应 用 。 利 用 “ 缩 醛 化 ”减少 其 水 溶性 ,就 使 得 PVA 有 了 较 大 的 实际 应 用 价值 。 用 
甲醛 进行 缩 醛 化 反应 得 到 聚 乙 烯 醇 缩 甲 醛 PVF。PVF 随 缩 醋 化 程度 不 同 , 性 质 和 用 途 有 所 
不 同 。 控 制 缩 醛 化 在 35% 左 右 , 就 得 到 人 们 称 为 “ 维 纶 ”( 维 尼龙) 的 纤维 (vinyIon) 。 维 纶 的 
强度 是 棉花 的 1.5 一 2. 0 倍 ,吸湿 性 5% ,接近 天 然 纤 维 ,又 称 为 “合成 棉花 ”。 

在 PVF 分 子 中 ,如 果 控 制 其 缩 醛 度 在 较 低 水 平 ,由 于 PVF 分 子 中 含有 产 基 ,乙酰 基 和 
醛 基 , 因 此 有 较 强 的 黏 接 性 能 ,可 用 作 胶 水 ,用 来 黏 结 金属 木材、 皮革 玻璃、 陶瓷. 橡 胶 等 。 
聚 乙烯 醇 缩 甲醛 是 利用 聚 乙烯 醇 与 甲醛 在 盐酸 的 催化 作用 下 制 得 的 。 其 反应 式 如 下 : 


=-HCI 
~CHCHCHCH ~ +HCHO 一 ~ CHyCHCH;y—CH ~+ HO 
| | 


OH OH 0—CH;—0 

高 分 子 链 上 的 羟基 未 必 能 全 部 进行 缩 醛 化 反应 ,会 有 一 部 分 羟基 残留 下 来 。 本 实验 合 

成 水 溶性 聚 乙烯 醇 缩 甲醛 胶水 ,反应 过 程 中 需 控 制 较 低 的 缩 醛 度 ,使 产物 保持 水 溶性。 如若 

反应 过 于 猛烈 。 则 会 造成 局 部 高 缩 醛 度 ,导致 不 溶性 物质 存在 于 胶水 中 ,影响 胶水 质量 。 因 

此 在 反应 过 程 中 ,要 特别 注意 严格 控制 催化 剂 用 量 、 反 应 温度 、 反 应 时 间 及 反应 物 比例 等 
因素 。 


三 、 主 要 仪器 和 试剂 


1. 仪器 : 恒温 水 浴 , 机 械 搅拌 器 ,温度 计 ,250mL 三 口 烧 瓶 。 球 形 冷凝 管 , 量 简 , 培 养 
由 等 。 
2. 试剂 : 聚 乙烯 醇 (PVA) ,甲醛 水 溶液 (40% 工 业 甲 醛 ) ,盐酸 ,NaOH ,去 离子 水 等 。 


四 、 实验 步 又 


按 图 2-8 搭 好 反应 装置 。 在 250mL 三 口 瓶 中 加 入 90mL 去 离子 水 和 7g 聚 乙烯 醇 ,在 
搅拌 下 升温 到 90Y , 待 PVA 全 部 溶解 后 .降温 至 85C 左 右 加 入 3mL 甲醛 搅拌 15min, 滴 加 


图 2-8 聚 乙 烯 醇 缩 甲醛 反应 装置 图 
1 一 搅拌 器 ; 2 一 四 氟 塞 ! 3 一 温度 计 ; 4 一 温度 计 套 管 ; 5 一 回流 冷凝 管 ; 6 一 三 口 烧 瓶 
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1 : 4 的 盐酸 溶液 ,控制 反应 体系 pH 至 1 一 3 ,保持 反应 温度 90C 左 右 , 维 持 搅 拌 , 反 应 体系 
逐渐 变 稠 ,注意 观 察 体系 内 的 变化 , 当 体系 内 出 现 气 泡 或 有 絮 状 物产 生 时 ,立即 迅速 加 入 
1.5mL8% 的 NaOH 溶液 ,调节 pH 为 8 一 9( 缩 醛 基 团 在 碱 性 环境 下 较 稳 定 ) ,冷却 .出 料 ， 


得 到 无 色 透 明 黏 稠 液体 一 一 胶水 。 


五 、 思 考题 
(1) 为 什么 缩 醛 度 增加 ,水 溶性 会 下 降 ? 
(2) 缩 醛 化 反应 能 和 否 达 到 100%? 为 什么 ? 


高 分 子 物理 实验 


高 分 子 物理 实验 的 教学 目的 是 训练 学 生 高 分 子 物理 实验 的 基本 技能 ,验证 高 分 子 物理 
中 所 学 的 理论 。 使 学 生 从 理论 与 实践 相 结合 的 角度 来 理解 结构 与 性 能 的 关系 ,给 学 生 一 
比较 完整 的 概念 。 通 过 实验 室内 的 教学 与 实践 使 学 生 加 深 对 高 分 子 物理 理论 课 所 讲授 的 基 
本 概念 和 基本 理论 的 理解 。 


实验 十 六 ”密度 法 测 聚 乙烯 的 结晶 度 


聚合 物 的 结晶 度 是 结晶 聚合 物 的 重要 性 能 指标 ,对 高 聚 物 的 许多 物理 化 学 性 质 及 其 应 
用 有 很 大 的 影响 。 聚 合 物 的 结晶 与 小 分 子 的 结晶 不 完全 相同 , 它 比 小 分 子 唱 体 有 更 多 的 缺 
陷 。 通 过 结晶 度 的 测量 ,使 我 们 能 了 解 到 聚合 物 的 一 些 重 要 物理 参数 。 

聚合 物 结晶 度 的 测定 方法 有 许多 ,如 X 射线 衍射 法 .红外 吸收 光谱 法 、 核 磁 共 振 法 、 差 
热 分 析 法 、 反 相 色 谱 法 、 密 度 法 等 。 密 度 与 表征 内 部 结构 规整 程度 的 结晶 度 有 密切 的 关系 ， 
因此 可 通过 测定 聚合 物 的 密度 来 确定 其 结晶 度 。 密 度 法 具有 设备 简单 .操作 容易 、 准 确 快 速 
的 特点 ,因此 是 研究 高 聚 物 结晶 的 常用 方法 。 


一 、 目 的 要 求 


1. 学 习 密 度 法 测定 聚合 物 结晶 度 的 原理 和 方法 。 
2. 掌握 比重 瓶 的 正确 使 用 方法 。 
3. 用 密度 法 测定 聚 乙烯 的 密度 并 计算 其 结 
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二 、 实 验 原理 
晶 聚 合 物 中 通常 总 是 包含 唱 区 和 非 晶 区 两 个 部 分 。 通 常 我 们 用 结晶 度 来 描述 聚合 物 


结晶 部 分 的 售 量 ,以 质量 百分数 2 或 体积 百分数 /< 来 表示 。 


Ws 


a X 100% 


| = 
-Ww X100% fi 


式 中 ,W 为 质量 ; V 为 体积 ; 下 标 c 为 结晶 、a 为 非 晶 。 

在 聚合 物 的 聚集 态 结构 中 ,分 子 链 排列 的 有 序 状态 不 同 ,其 密度 就 不 同 。 聚 合 物 的 有 序 
程度 越 高 ,分子 堆积 越 紧密 ,聚合 物 密度 就 越 大 ,或 者 说 比 容 越 小 。 聚 合 物 在 结晶 时 ,分 子 链 
在 晶体 中 作 有 序 密 堆积 ,使 晶 区 的 密度 p. 高 于 非 晶 区 的 密度 p,。 如 果 采 用 两 相 结构 模型 ， 
即 假定 结晶 聚合 物 由 晶 区 和 非 晶 区 两 部 分 组 成 , 且 聚 合 物 晶 区 密度 与 非 晶 区 密度 具有 线性 


加 和 性 , 则 
p= fipet (1— fi)p, (3-1) 
f= (3-2) 
pe:— ps 
若 假定 晶 区 和 非 晶 区 的 比 容 具 有 加 和 性 , 则 
v= frvt (1— fr )v, (3-3) 
六 二 wv l/e—l/p (3-4) 


v= /oO— Vpe 

式 中 ,psp ,ps 分 别 为 聚合 物 . 晶 区 和 非 晶 区 的 密度 ; v,v.,v, 分 别 为 聚合 物 . 唱 区 和 非 品 区 的 
比 容 ; /Y 为 用 体积 百分数 表示 的 结晶 度 ; /* 为 用 质量 百分数 表示 的 结晶 度 。 

由 式 (3-3) 和 式 (3-4) 可 知 , 若 已 知 聚合 物 试 样 完 全 结晶 体 的 密度 p。 和 聚合 物 试 样 完 全 

结晶 体 的 密度 p, ,只 要 测定 聚合 物 试 样 的 密度 o, 即 可 求 得 其 结晶 度 。 

本 实验 采用 悬浮 法 测定 聚合 物 试 样 的 密度 , 即 在 恒温 条 件 下 ,在 加 有 聚合 物 试 样 的 试管 
中 ,调节 能 完全 互 溶 的 两 种 液体 的 比例 , 待 聚 合 物 试 样 不 沉 也 不 浮 ,悬浮 在 混合 液体 中 部 。 
根据 阿 基 米 德 定律 可 知 ,此 时 混合 液体 的 密度 与 聚合 物 试 样 的 密度 相等 。 用 比重 瓶 测定 该 
混合 液体 的 密度 , 即 可 得 聚合 物 试 样 的 密度 。 


三 、 主 要 仪器 和 试剂 
1. 仪器 : 高 密度 聚 乙 燃 和 低 密 度 聚 乙烯 试 样 ,蒸馏 水 ,95% 乙 醇 。 
2. 试剂 : 恒温 槽 ,电子 天 平 .25mL 比重 瓶 、 大 试管 .玻璃 搅拌 棒 、 滴 管 等 。 
实验 步 又 
(1) 人 恒温 槽 调节 。 调 节 恒 温 槽 温度 至 (25 士 0. 1)C。 
(2) 混合 液体 的 配制 。 用 试管 、 滴 液 漏 斗 和 玻璃 搅拌 棒 装 成 如 图 3-1 所 示 的 装置 。 


试管 中 加 入 重量 百 分 浓 度 约 为 50% 的 乙醇 水 溶液 , 约 至 试管 容积 1/3 处 。 然 后 放 入 待 测 
样品 两 小 粒 , 这 时 ,样品 均 沉 于 管 底 。 整 个 装置 放 在 已 恒温 好 的 超级 恒温 槽 中 ,在 保持 恒 
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温 的 条 件 下 ,用 滴 液 漏斗 逐 滴 加 入 蒸馏 水 ,同时 上 下 缓慢 移动 玻璃 搅拌 棒 使 之 混合 均匀 。 
至 样品 悬浮 在 溶液 的 中 部 ,不 浮 也 不 沉 , 保 持 0. 5h, 此 时 混合 液体 的 密度 即 为 该 样品 的 
密度 。 
(3) 混合 液体 比重 的 测定 。 先 用 电子 天 平 称 得 干燥 的 空 比重 瓶 的 质量 Wo( 图 3-2 为 比 
重 瓶 示意 图 ) ,然后 取 下 瓶 塞 , 灌 满 被 测 混合 液体 , 盖 上 瓶 塞 ,多 余 液 体 从 毛细 管 溢出 。 控 去 
溢出 的 液体 , 称 得 装 满 混 合 液体 后 比重 瓶 的 质量 Wi 之 后 倒 出 瓶 中 液体 ,用 蒸馏 水 洗涤 数 次 
后 再 装 满 蒸馏 水 , 擦 干 瓶 体 , 称 得 装 满 蒸馏水 后 比重 瓶 的 质量 Wx , 若 已 知 实 验 温度 下 蒸馏 
水 的 密度 px , 则 混合 液体 的 密度 可 按 式 (3-5) 求 得 : 
Wi — Wo 
P= Wr Wo 
(4) 取 另 外 一 只 干燥 的 比重 瓶 , 换 一 种 聚 乙烯 试 样 ,重复 上 述 步 又 。 


五 、 数 据 处 理 


(1) 按 式 (3-5) 计 算 两 种 待 测 样品 的 密度 。 
(2) 自 手册 中 查 出 聚合 物 试 样 的 p. 和 p, ,并 按 式 (3-2) 和 式 (3-4) 计 算 两 种 聚 乙烯 的 结 


(3-5) 


品 度 。 
撞 失 
21 

乙 栈 水 
混合 

3 
样品 

图 3-1 液体 混合 装置 图 3-2 比重 瓶 示意 图 

1 一 瓶 塞 ! 2 一 毛细 管 ， 3 一 瓶 体 
六 、 注 意 事 项 


1. 在 实际 测量 材料 的 密度 时 ,所 选择 的 被 测 液体 应 符合 下 列 要 求 : 
(1) 能 满足 所 需 的 密度 范围 。 

(2) 不 被 试 样 吸收 ,不 会 与 试 样 发 生 任何 化 学 反应 和 物理 作用 。 
(3) 两 种 液体 能 以 任何 比例 相互 混合 。 

(4) 两 种 液体 混合 时 不 发 生化 学 作用 。 

(5) 具有 低 的 黏度 和 挥发 性 。 

(6) 价 廉 , 易 得 。 

2. 使 用 比重 瓶 测 定 比 重 时 应 注意 : 

(1) 两 种 液体 应 充分 搅拌 均匀 。 
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(2) 比重 瓶 的 液体 要 加 满 ,不 能 有 气泡 。 
(3) 先 称 空 瓶 质量 ,再 称 装 满 混合 液体 的 质量 ,最 后 称 装 满 蒸馏 水 的 质量 。 
(4) 毛细 管 口 的 液 滴 必 须 在 比重 瓶 离开 恒温 槽 之 前 擦 ,否则 , 当 比 重 瓶 从 恒温 模 取 出 
后 ,由 于 室温 较 低 ,使 毛细 管 液 面 下 降 ,就 会 影响 测定 结果 。 
3. 为 了 消除 偶然 误差 ,对 装 液 和 称 重 操 作 必 须 重复 三 次 以 上 , 取 其 平均 值 。 


七 、 思 考题 


(1) 组 成 混合 液体 的 各 组 分 应 该 满足 什么 条 件 ? 
(2) 影响 测定 结果 的 因素 有 哪些 ? 
(3) 结晶 度 的 高 低 对 聚合 物 的 性 质 有 什么 影响 ? 


实验 十 七 ” 浊 点 滴定 法 测定 聚合 物 的 溶解 度 参 数 


聚合 物 的 溶解 度 参数 是 表示 物质 混合 能 与 相互 洲 解 关系 的 参数 ,与 物质 的 内 聚 能 有 关 。 
对 于 小 分 子 来 说 ,内 聚 能 就 是 汽化 能 ,可 用 实验 测 出 摩尔 汽化 热 来 表示 其 摩尔 内 聚 能 ,从 而 
得 出 其 溶解 度 参数 。 因 聚合 物 不 能 挥发 ,也 不 存在 气态 ,因此 其 洲 解 度 参 数 不 能 由 汽化 热 直 
接 测 得 。 用 于 测定 聚合 物 溶解 度 参 数 的 实验 方法 有 黏度 法 , 交 联 后 的 溶 胀 平衡 法 、 反 相 色 谱 
法 和 浊 点 滴定 法 等 。 也 可 通过 组 成 聚合 物 基本 单元 的 化 学 基 团 的 摩尔 吸引 常数 来 估算 。 确 
定 某 一 聚合 物 的 溶解 度 参 数 对 聚合 物 的 溶剂 选择 有 重要 意义 。 


一 、 目的 要 求 


1. 学 习 用 浊 点 滴定 法 测定 聚合 物 的 溶解 度 参 数 。 
2. 了 解 溶解 度 参 数 的 基本 概念 和 实用 意义 。 
3. 了 解 聚合 物 在 溶剂 中 的 溶解 情况 。 


二 、 实 验 原理 


溶解 度 参数 是 表示 物体 混合 能 与 相互 溶解 关系 的 参数 。 根 据 溶 解 度 参 数 的 定义 ,溶解 
度 参数 8 应 为 “内 聚 能 密度 ”的 平方 根 , 即 : 


1/2 
一 爷 ) (3-6) 


浊 点 滴定 法 是 在 两 元 互 溶 体系 中 ,如 果 聚 合 物 的 溶解 度 参 数 6 在 两 个 互 溶 的 溶剂 6， 
值 的 范围 内 ,就 可 调节 这 两 个 互 溶 混 合 溶剂 的 溶解 度 参数 gw ,使 fw 与 9。 很 接近 。 只 要 把 
两 个 互 溶 的 溶剂 按照 一 定 的 百分比 配 成 混合 溶剂 ,该 混合 溶剂 的 溶解 度 参数 gw 可 以 近似 地 
表示 为 : 

bn = i101 + gedz (3-7) 

式 中 ,pl ,9s 分 别 为 混合 溶剂 中 组 分 1 和 组 分 2 的 体积 分 数 。 

将 待 测 聚 合 物 溶 于 某 一 溶剂 中 ,然后 用 沉淀 剂 来 滴定 (该 沉淀 剂 与 溶剂 互 溶 )。 滴 至 溶 
液 开始 出 现 混 浊 即 可 得 到 混浊 点 时 混合 溶剂 的 溶解 度 参 数 0,, 值 。 
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聚合 物 溶 于 两 元 互 溶 溶 剂 的 体系 中 ,体系 的 溶解 度 参数 应 有 一 个 范围 ,本 实验 选用 两 种 
不 同 溶解 度 参 数 的 沉淀 剂 滴定 聚合 物 溶液 ,这 样 可 得 到 溶解 该 聚合 物 混合 溶剂 的 溶解 度 参 


数 的 上 限 和 下 限 。 取 其 平均 值 就 是 聚合 物 的 溶解 度 参数 6, 值 。 


0 


6m + Om 
2 


(3-8) 


式 中 ,6w 为 高 溶解 度 参数 的 沉淀 剂 滴定 聚合 物 溶液 在 混浊 点 时 混合 溶剂 的 溶解 度 参 
数 ; 6 为 低 溶解 度 参 数 的 沉淀 剂 滴定 聚合 物 溶液 在 混浊 点 时 混合 溶剂 的 溶解 度 参数 。 


三 、 主 要 仪器 和 试剂 


1. 仪器 : 10mL 滴定 管 , 大 试管 ,10mL,5mL 移 液 管 ,25mL 容量 瓶 ,50mL 烧杯 。 


2. 试剂 : 三 氧 甲烷 ,正己 烧 , 甲 醇 , 聚 茶 乙 焕 。 


四 、 实验 步 又 


(1) 选择 溶剂 和 沉淀 剂 。 先 确定 聚 茶 乙 烯 的 溶解 度 参数 6, 的 范围 , 取 少 量 聚 茶 乙 烯 
(其 引 值 查 溶解 度 参数 表 ) 用 溶剂 溶解 。 常 温 下 如 果 聚 茶 乙 燃 不 溶解 ,可 把 聚合 物 和 溶剂 一 


起 加 热 , 然 后 冷却 。 若 不 析出 沉淀 即 认为 是 可 溶 的 。 选 出 合适 溶剂 和 沉淀 剂 。 


(2) 称 取 0. 2g 聚 葵 乙 烯 , 深 于 25mL 选 定 的 溶剂 中 ( 先 用 三 握 甲 烷 作 溶剂 )。 用 移 液 管 
取 5mL 溶液 , 放 入 试管 中 ,用 正己 烧 滴定 ,滴定 时 要 轻 轻 晃动 试管 。 至 沉淀 不 消失 为 滴定 终 
点 。 记 下 滴定 用 去 的 正己 烷 体 积 , 然 后 男 取 5mL 聚 葵 乙 烯 溶液 用 甲醇 沉淀 剂 滴定 ,直至 沉 
淀 不 再 消失 为 止 , 记 下 消耗 甲醇 的 体积 。 
(3) 将 0.1g、0.05g 聚 葵 乙 烯 深 于 25mL 溶剂 中 。 按 (1),(2) 操 作 顺 序 进行 滴定 。 


五 、 数 据 处 理 


(1) 由 式 (3-7) 计 算 混合 溶剂 的 溶解 度 参数 6 和 6 。 
(2) 由 式 (3-8) 计 算 聚 合 物 的 溶解 度 系数 2 。 


(3) 将 结果 列 于 下 表 。 


溶液 浓度 /(g/mL) | 正成 烷 /mL 


甲醇 /mL 


Om 


Om 


6 


六 、 思 考题 


(1) 将 求 得 的 聚 莱 乙烯 的 溶解 度 参数 值 同 文献 值 对 照 ,比较 有 无 偏差 ,查找 原因 。 
(2) 浊 点 滴定 法 测定 聚合 物 溶解 度 参数 时 ,根据 什么 原则 选择 洲 剂 和 沉淀 剂 ? 溶剂 与 


聚合 物 的 溶 度 参数 相近 ,能 否 保 证 二 者 相 溶 ? 为 什么 ?举例 说 明 。 
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实验 十 八 _ 黏 度 法 测定 聚合 物 的 相对 分 子 质量 


黏度 法 是 一 种 测定 聚合 物 相对 分 子 质 量 的 相对 方法 。 此 法 仪器 简单 ,操作 便利 ,相对 分 
子 质 量 适 用 范围 大 ,而 且 又 有 相当 好 的 实验 精确 度 ,在 聚合 物 的 生产 和 研究 中 广泛 应 用 。 黏 
度 法 除了 用 来 测定 恭 均 相对 分 子 质量 外 ,还 可 用 于 测定 溶液 中 的 大 分 子 尺寸 和 聚合 物 的 溶 
度 参数 等 。 本 实验 采用 乌 氏 黏度 计 测 定 水 溶液 中 聚 乙烯 醇 的 黏度 ,进而 求 出 聚 乙烯 醇 试 样 
的 相对 分 子 质 量 。 


一 、 目的 要 求 


1. 掌握 黏度 法 测定 聚合 物 分 子 量 的 实验 技术 。 
2. 通过 实验 进一步 理解 黏度 法 测定 聚合 物 相 对 分 子 质量 的 基本 原理 。 
3. 测定 聚 乙烯 醇 -水 溶液 的 特性 黏度 ,并 计算 该 聚 乙烯 醇 的 平均 相对 分 子 质量 。 


二 、 实 验 原理 


1. 黏 性 液体 的 牛顿 型 流动 

黏 性 流体 在 流动 过 程 中 ,必须 克服 内 摩 氛 阻 力 而 做 功 ,一般 用 黏度 表征 黏 性 液体 在 流动 
过 程 中 所 受阻 力 的 大 小 。 如 图 3-3 所 示 , 设 有 两 块 相距 为 dr, 面 积 为 A 的 平行 板 ,其 间 充 满 
黏 性 液体 , 当 上 板 受到 外 力 正 的 作用 而 向 平行 于 下 板 的 N 方向 流动 时 ,由 于 黏 性 液体 分 子 
的 内 摩擦 力 , 其 相 邻 各 流 层 之 间 产 生 了 流速 梯度 (dV/dr) , 则 液体 对 流动 的 黏 性 阻力 为 : 

FF 一 公开 (3-9) 
此 即 为 牛顿 流体 定律 。 式 中 ,7 为 液体 的 黏度 ,其 单位 为 帕斯卡 。 秒 (Pa s) 。 
Vtdr _y 
‘dr 


图 3-3 液体 的 层 流 


符合 牛顿 流体 定律 的 液体 称 为 牛顿 型 液体 。 高 分 子 稀 溶液 在 毛细 管 中 的 流动 基本 上 属 
于 牛顿 型 流动 。 

测定 液体 黏度 的 方法 主要 有 三 种 : 液体 在 毛细 管 中 的 流出 ; @ 圆 球 在 液体 中 的 下 落 
速度 ; @@ 液 体 在 同 轴 圆 柱 体 间 对 转动 的 影响 。 在 测定 聚合 物 的 特性 黏度 [7] 时 ,以 毛细 管 黏 
度 计 最 为 方便 。 

高 分 子 溶液 在 均匀 压力 P( 即 重力 pgh) 作 用 下 , 流 过 半径 为 RR、 长 度 为 L 的 均匀 毛细 
管 ,根据 牛顿 恭 度 定律 ,可 导出 如 下 公 


Ea xghR’ pt 
8LV (3-10) 
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式 中 ,g 为 重力 加 速度 ; po 为 流体 的 密度 ; V 为 流出 体积 ; :为 流出 时 间 。 

实际 上 ,液体 在 毛细 管内 流动 时 , 它 所 具有 的 位 能 ,除了 消耗 于 克服 分 子 内 摩擦 阻力 外 ， 
同时 使 液体 本 身 获 得 了 动能 ,使 实际 测 得 的 液体 黏度 偏 低 。 因 此 ,必须 对 式 (3-10) 进 行 修 
正 ,将 式 (3-10) 改 写 为 动能 改正 后 的 形式 : 


一 ghR’pt Piov (3-11) 
8LV Bal 


式 中 ,m 为 与 毛细 管 两 端 液 体 流动 有 关 的 常数 。 
若 令 4= 现 全 .B 一 世 * , 则 式 (3-11) 可 简化 为 ; 


= 三 3 (3-12) 
pe 1 


2. 聚合 物 溶液 黏度 的 测定 

实验 证 明 许多 聚合 物 溶液 不 是 理想 溶液 , 称 为 非 牛顿 流体 ,其 流动 规律 不 服从 牛顿 流体 
的 流动 定律 。 但 对 于 一 般 柔 性 链 聚 合 物 ,在 切 变 速率 较 低 且 相 对 分 子 质量 适中 时 ,其 稀 洲 液 
可 以 按 牛 顿 流体 处 理 。 

测定 聚合 物 溶液 的 黏度 以 用 毛细 管 流出 式 的 黏度 计 最 方便 ,常用 的 有 乌 氏 黏度 计 和 奥 
氏 黏 度 计 两 种 ,如 图 3-4 所 示 。 

乌 氏 黏度 计 在 使 用 中 更 为 普遍 些 。 这 是 由 于 操作 时 ,把 液体 自 A 管 吸 至 B 管 时 ,C 
管 是 关闭 的 。 在 液体 自己 管 流下 前 , 先 开启 C 管 ,此 时 空气 进入 D 球 ,毛细管 的 下 端的 液 
面 下 降 ,在 毛细 管内 流下 的 液体 形成 一 个 气 承 悬 液 柱 ,液体 出 了 毛细 管 下 端 就 沿 管 壁 流 
下 。 这 样 可 以 避免 出 口 处 产生 灌流 的 可 能 。 而 且 液 柱 高 度 与 A 管内 液 面 的 高 低 无 关 。 
因而 流出 时 间 与 A 管内 试 液 的 体积 也 无 关 , 可 以 直接 在 黏度 计 内 对 溶液 进行 一 系列 的 
稀释 。 

使 用 奥 氏 黏度 计 则 要 求 试 样 液体 的 体积 必须 每 次 都 相同 ,操作 过 程 中 由 于 黏度 计 位 置 
倾斜 所 导致 的 流出 时 间 的 误差 也 比 乌 氏 黏度 计 要 大 。 


B 


奥 氏 乌 氏 
图 3-4 乌 氏 和 奥 氏 黏度 计 


采用 乌 氏 黏度 计 测 定 聚 合 物 溶液 的 黏度 时 ,常用 到 以 下 两 个 参数 : 
(1) 相对 黏度 


二 过 (3-13) 
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(2) 增 比 黏度 
= 2 一 加 (3-14) 


式 中 ,7 为 聚合 物 溶液 的 黏度 ; h 为 纯 溶 剂 的 黏度 。 
将 式 (3-12) 和 式 (3-13) 合 并 ,可 得 


pb. =BA 
六 po Ato—B/ito 


假定 液体 在 毛细 管 中 流 动 时 是 黏 性 流动 ,没有 汕 流 ,液体 和 管 壁 间 没 有 滑动 ,及 促使 流 
动 的 力 全 部 用 以 克服 液体 对 流动 的 黏 滞 阻力 。 在 实验 中 ,如 果 仪 器 设计 得 当 和 溶剂 选择 合 
适 ,往往 可 以 忽略 动能 改正 的 影响 (一 般 选择 纯 溶 剂 流出 时 间 大 于 100s 的 黏度 计 就 可 以 略 
去 流动 时 能 量 消耗 的 主要 部 分 一 动能 消耗 的 影响 )。 式 (3-15) 可 简化 为 


三 本 (3-16) 
po Aio poto 
可 以 看 出 A 是 由 黏度 计 所 决定 的 常数 ,A 和 液体 的 性 质 无 关 , 在 一 定 温度 时 ,由 于 测定 
的 溶液 很 稀 ( 一 般 在 0.01g/mL 以 下 ) ,因此 ,可 以 看 作 p 二 po ,所 以 : 


六 一 过 C30) 
0 


(3-15) 


Va 


ny = 二 (3-18) 
0 


式 中 ,4 和 4。 分 别 为 聚合 物 溶液 和 纯 溶 剂 的 流出 时 间 。 
这 样 ,只 要 在 一 定 温度 下 测定 纯 溶剂 和 不 同 浓度 的 聚合 物 溶液 流出 的 时 间 ,就 可 算出 各 
种 浓度 下 的 六 入。 
黏度 除 与 相对 分 子 质量 有 关系 外 .对 浴 液 浓度 有 很 大 依赖 性 。 表 达 深 液 猎 度 的 浓度 依 
赖 性 经 验 公式 很 多 ,最 常用 的 有 以 下 两 个 : 


并 = [7]+k’ [w]e (3-19) 
= [7]+B[7]c (3-20) 


式 中 ,c 为 聚合 物 溶液 的 浓度 ; & 和 8B 均 为 常数 。 

从 式 (3-19) 和 式 (3-20) 可 以 看 出 ,如 果 用 w/c 和 w/c 对 c 作 图 ,并 外 推 到 c 一 0( 无 限 
稀释 ) ,两 条 直线 会 在 纵 坐标 上 交 于 一 点 ,其 截 距 为 聚合 物 的 特性 黏 数 [7] 。 如 图 3-5 所 示 ， 
用 公式 表示 为 ， 


lim Be = lim PY = [7] (3-21) 


c0 


3. 聚合 物 溶液 特性 黏度 与 相对 分 子 质量 的 关系 
洲 液 体系 确定 之 后 ,在 一 定 温度 下 ,聚合 物 溶液 的 特性 黏度 只 与 聚合 物 的 相对 分 子 质 量 
有 关 。 
[7 与 M 的 关系 常用 下 式 表达 : 
[7] = KM (3-22) 
式 中 玉 ,a 为 常数 ,其 值 与 聚合 物 .溶剂 .温度 有 关 , 与 相对 分 子 质 量 范围 也 有 一 定 关系 , 当 上 


图 3-5 开 对 c 生 对 c 关系 图 


述 条 件 确定 后 ,K 和 a 可 以 从 手册 中 查 到 。 聚 乙烯 醇 在 30C ,用 水 作 溶 剂 时 ,K 二 4.28X 
10 ,ao 一 0.64。 由 此 可 计算 出 聚合 物 的 平均 相对 分 子 质量 。 


三 、 主 要 仪器 和 试剂 


1. 仪器 : 恒温 槽 、. 乌 氏 黏度 计 、 秒 表 、 砂 芯 漏 斗 .25mL 容量 瓶 、5mL、10mL 移 液 管 、 精 密 
温度 计 、 烧 杯 、 乳 胶管 等 。 
2. 试剂 : 聚 乙烯 醇 。 


四 、 实 验 步 又 


1. 黏度 计 和 玻璃 仪器 的 洗涤 

(1) 黏度 计 先 用 经 砂 芯 漏 斗 滤 过 的 水 洗涤 , 洗 去 B 管 小 球 中 的 砂粒 灰尘 ,把 水 甩 干 。 

(2) 由 A 管 倒 入 经 过 滤 的 新 配制 的 洗 液 , 灌 满 后 用 小 烧杯 盖 住 ,防止 尘 粒 落 入 。 放 置 约 
2h 后 把 洗 液 倒 出 , 先 用 滤 过 的 自来水 冲洗 ,再 用 滤 过 的 蒸馏 水 冲洗 几 次 ,倒挂 干燥 或 放 入 烘 
箱 烘 干 。 

(3) 移 液 管 .容量 瓶 也 要 用 滤 过 的 洗 液 和 水 洗 净 烘 干 备用 。 

(4) 对 于 放 过 聚合 物 溶液 的 黏度 计 和 其 他 仪器 ,应 先 用 溶剂 浸泡 ,然后 用 水 和 洗 液 洗 
净 。 否 则 ,有机物 会 将 洗 液 中 的 KsCrsOs 还 原 , 使 洗 液 失效 。 聚 合 物 也 会 被 炭化 ,使 仪器 堵 
塞 ,不 易 洗 净 。 在 用 洗 液 浸泡 以 前 ,仪器 中 的 水 应 尽量 弄 干 ,否则 ,将 冲 稀 洗 液 ,会 大 大 降低 
去 污 效果 。 

2. 恒温 槽 温度 的 调节 

例如 水 在 20'C 时 其 黏度 为 1. 0050cP ,而 在 30C 时 ,黏度 为 0. 8007cP, 相 差 达 20%, 所 
以 液体 的 黏度 必须 在 恒温 下 测定 。 温 度 的 控制 对 实验 的 准确 性 有 很 大 影响 ,要 求 准确 到 
士 0.5YC 。 为 使 恒温 水 槽 能 有 效 地 控制 温度 ,应 尽量 将 搅拌 器 .加 热 器 放 在 一 起 ,而 黏度 计 要 
放 在 较 远 的 地 方 , 这 样 温度 波动 对 黏度 计 的 影响 较 小 。 本 次 实验 温度 为 30C ,因此 恒温 槽 
温度 应 调节 到 (30 士 0. 5)'C , 待 温 度 恒 定 即 可 开始 测定 聚合 物 溶液 的 黏度 。 

3. 聚合 物 溶液 的 配制 

本 实验 采用 聚 乙烯 醇 -水 体系 , 聚 乙烯 醇 水 溶液 一 般配 制 0.5% 浓 度 为 宜 。 在 分 析 天 平 
上 称 取 240mg 左右 的 聚 乙烯 醇 样 品 于 小 烧杯 中 ,加 入 约 20mL 热 水 并 不 断 搅拌 使 其 溶解 
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(如 不 好 溶解 ,可 加 微 火 并 再 加 少许 水 ) , 待 样品 溶解 完全 ,转移 至 50mL 容量 瓶 中 ,用 水 冲洗 
烧杯 ,并 冲 至 刻度 (注意 应 在 恒温 槽 内 冲 至 刻度 ) 把 配置 好 的 溶液 用 干燥 的 玻璃 砂 漏斗 过 滤 
到 50mL 磨 口 锥 形 瓶 中 , 放 入 恒温 槽 中 恒温 备用 。 

4. 流出 时 间 的 测定 

将 清洁 ,干燥 的 乌 氏 称 度 计 垂直 放 入 恒温 模 中 ,在 C 管 上 小 心 接 上 和 乳胶 橡皮 管 ,用 干燥 
的 移 液 管 吸取 10~15mL 已 配 好 的 溶液 从 A 管 注入 G 球 中 (注意 尽量 不 要 将 溶液 泪 在 管 辟 
上 ) 。 待 溶液 温度 恒定 后 ,封闭 C 管 ,用 洗 耳 球 沿 B 管 将 溶液 吸 至 a 线 以 上 ,打开 C 管 ,使 深 
液 流下 ,用 秒表 测定 流体 液 面 流 经 a 线 和 b 线 之 间 所 需 的 时 间 4, 重复 操作 三 次 ,时 间 误 差 
应 在 士 0. 2s 之 内 , 取 平均 值 记 作 4。 

用 5mL 的 移 液 管 从 A 管 加 入 5mL 溶剂 ( 纯 溶 剂 是 事先 用 玻璃 砂 漏斗 过 滤 并 经 过 在 便 
温 槽 内 恒温 的 纯 水 ) ,混合 均匀 后 用 同样 方法 测定 该 溶液 流 经 a.b 线 之 间 所 需 时 间 , 记 作 4。 

按照 上 述 方法 ,依次 加 入 纯 水 5mL、5mL、5mL 测定 其 流出 时 间 , 记 作 .t,ts (注意 每 
次 加 入 纯 溶剂 后 一 定 要 混 匀 , 而 且 要 等 温度 恒定 后 才能 测定 流出 时 间 )。 

最 后 倒 出 全 部 溶液 ,用 滤 过 的 纯 水 洗涤 数 遍 ,黏度 计 的 毛细 管 要 用 水 泵 抽 洗 。 洗 净 后 加 
入 15mL 纯 水 ,如 上 操作 测定 溶剂 的 流出 时 间 , 记 作 ma。 


五 、 数 据 处 理 
1. 填 表 
把 测定 结果 填 人 表 3-1。 
表 3-1 数据 处 理 表 
流出 时 间 
1 I mm| 旦 | w 


to 

ti(c) 
ts(c2) 
ta(c3) 
ta(cs) 
ts(cs) 


2. 作 图 计算 相对 分 子 质 量 
以 w/c 和 1ny,/c 分 别 对 c 作 图 ,外 推 至 c= 二 0, 所 得 截 距 为 A, 那么 
[加 = 人 (3-23) 


C 
式 中 ,co 为 实际 的 起 始 浓度 。 
根据 已 知 的 K 和 a, 按 [w] 一 KM 式 计算 相对 分 子 质量 。 


六 、 思考 题 


(1) 影响 黏度 法 测定 聚合 物 相 对 分 子 质量 精确 性 的 因素 有 哪些 ? 
(2) 黏度 计 C 管 的 作用 是 什么 ? 
(3) 在 [7] 二 KM? 中 的 K 和 a 值 在 什么 条 件 下 是 常数 ? 


实验 十 九 ”偏光 显微镜 法 观察 聚合 物 球 晶 形态 


一 、 实 验 目 的 
1. 了 解 偏光 显微镜 的 基本 结构 和 原理 。 


2. 掌握 偏光 显微镜 的 使 用 方法 和 目镜 分 度 尺 的 标定 方法 。 
3. 用 偏光 显微镜 观察 球 晶 的 形态 ,估算 聚 丙 烯 试 样 球 晶 的 大 小 。 


二 、 实验 原理 


球 唱 是 高 聚 物 结晶 的 一 种 最 常见 的 特征 形式 。 当 结晶 性 的 高 聚 物 从 熔 体 冷却 结晶 时 ， 
在 不 存在 应 力 或 流动 的 情况 下 ,都 倾向 于 生成 球 晶 。 

球 晶 的 生长 过 程 如 图 3-6 所 示 。 球 晶 的 生长 以 晶 核 为 中 心 ,从 初级 唱 核 生长 的 片 曲 ,在 
结晶 缺陷 点 发 生 分 又 ,形成 新 的 片 晶 ,它们 在 生长 时 发 生 弯曲 和 扭转 ,并 进一步 分 叉 形 成 新 
的 片 晶 , 如 此 反复 ,最终 形 成 以 晶 核 为 中 心 ,三 维 向 外 发 散 的 球形 晶体 。 实 验证 实 , 球 晶 中 分 
子 链 垂直 球 晶 的 半径 方向 。 


球 晶 生 长 方向 


晶 核 


(a) (b) (9) 


图 3-6” 聚 乙烯 球 晶 生长 的 取向 
(a) 晶片 的 排列 与 分 子 链 的 取向 (其 中 a、b.c 轴 表 示 单 位 晶 胞 在 各 方向 上 的 取向 ); (b) 球 晶 生长 ; (ec) 长 成 的 球 晶 


用 偏光 显微镜 观察 球 晶 的 结构 是 根据 聚合 物 球 晶 具有 双 折 射 性 和 对 称 性 。 当 一 束 光 线 
进入 各 向 同性 的 均匀 介质 中 ,光速 不 随 传播 方向 而 改变 ,因此 各 方向 都 具有 相同 的 折射 率 。 
而 对 于 各 向 异性 的 晶体 来 说 ,其 光学 性 质 是 随 方向 而 异 的 。 当 光线 通过 它 时 ,就 会 分 解 为 振 
动 平面 互相 垂直 的 两 束 光 , 它 们 的 传播 速度 除 光 轴 外 ,一 般 是 不 相等 的 ,于 是 就 产生 两 条 折 
射 率 不 同 的 光线 ,这 种 现象 称 之 为 双 折射 。 唱 体 的 一 切 光学 性 质 都 是 和 双 折 射 有 关 。 

偏光 显微镜 是 研究 晶体 形态 的 有 效 工 具 之 一 ,许多 重要 的 晶体 光学 研究 都 是 在 偏光 镜 
的 正 交 场 下 进行 的 , 即 起 偏 镜 与 检 偏 镜 的 振动 平面 相互 垂直 。 在 正 交 偏光 镜 间 可 以 观察 到 
球 唱 的 形态 .大 小 \ 数 目 及 光 性 符号 等 。 

当 高 聚 物 处 于 熔融 状态 时 ,呈现 光学 各 向 同性 .人 射 光 自 起 偏 镜 通过 熔 体 时 ,只 有 一 东 
与 起 偏 镜 振动 方向 相同 的 光波 , 故 不 能 通过 与 起 偏 镜 成 90 的 检 偏 镜 , 显 微 镜 的 视野 为 
暗 场 。 

高 聚 物 自 熔 体 冷却 结晶 后 ,成 为 光学 各 向 异性 体 , 当 结晶 体 的 振动 方向 与 上 下 偏光 镜 振 
动 方向 不 一 致 时 ,视野 明亮 ,就 可 以 观察 到 晶体 ,其 原因 由 图 3-7 作 简 要 说 明 。 


和 和 高 分 了 科学 开 只 教 在 
图 中 PP 代表 起 偏 镜 的 振动 方向 ,A 一 A 代表 检 偏 镜 的 振动 方向 ,NN,M—M 是 蝇 
体内 某 一 切面 内 的 两 个 振动 方向 。 


图 3-7 球 晶 黑 十 字 消 光 原 理 图 


由 图 3-7 可 知 ,晶体 切面 内 的 振动 方向 与 偏光 镜 的 振动 方向 不 一 致 , 设 N 振动 方向 与 
偏光 镜 振动 方向 P 一 P 的 夹 角 为 a。 光 先进 入 起 偏 镜 , 自 起 偏 镜 透 出 的 平面 偏光 的 振幅 为 
OB , 光 继 续 射 至 晶片 上 ,由 于 切片 内 两 振动 方向 不 与 P 一 己方 向 一 致 ,因此 要 分 解 到 晶体 的 
两 振动 面 中 ,分 至 N 方向 上 光 的 振幅 为 OD ,分 至 M 方向 上 光 的 振幅 为 OE 。 自 晶片 透 出 的 
两 平面 偏光 继续 射 至 检 偏 镜 上 ,由 于 检 偏 镜 的 振动 方向 与 晶体 切面 内 振动 方向 也 不 一 致 , 故 
每 一 平面 偏光 都 要 一 分 为 二 , 即 OD 振幅 的 光 分 解 为 OF 与 DF 振幅 的 光 ,OF 振幅 的 光 分 
解 为 EG 和 OG 振幅 的 光 。 振 幅 为 DF 和 EG 的 光 由 于 它们 的 振动 方向 垂直 于 检 偏 镜 的 振 
动 面 ,因而 不 能 透 过 ,而 振幅 为 OG 和 OF 的 光 , 它 们 均 在 检 偏 镜 的 振动 面 ,因而 能 透 过 。 两 
光波 在 同一 平面 内 振动 ,必然 要 发 生 干 涉 , 它 们 的 合成 波 为 : 

Y = OF 一 OG = ODsina — OE cosa (3-24) 
OD = OBcosa, OB = Asinwt 
又 因 唱 片 内 N 和 M 方向 振动 的 两 光波 的 速度 不 相等 ,折射 率 也 不 同 ,其 位 相差 设 为 


9, 则 : 
OD 一 OBcosa = Asinwtcosa (3-25) 
OF = OBsina = Asin(wt 一 0)sina (3-26) 
将 式 (3-25) 和 式 (3-26) 代 入 式 (3-24) ,经 整理 得 : 
Y = Asin2a . sin Deos (oo 3] (3-27) 
因为 合成 光 的 强度 与 合成 光 振幅 的 平方 成 正比 , 故 由 式 (3-27) 可 得 出 : 
I = Azsinz2a 。 sin 2 (3-28) 


2 
式 中 ,A 为 人 射 光 的 振幅 ,a 是 晶片 内 振动 方向 与 起 偏 镜 方向 的 夹 角 ,转动 载 物 台 可 以 改变 
a。 当 a 二 zx/4,3x/4,5x/4,7x/4,… 时 , 光 的 强度 最 大 ,视野 最 亮 。 如 果 晶 体 切面 内 的 两 振动 
方向 与 上 下 偏光 镜 的 振动 方向 呈 45", 即 一 45", 此 时 晶体 的 亮度 最 大 , 当 一 0,r/2,a 一 r， 
3r/2,… 时 ,TI 一 0, 视 野 全 黑 , 如 果 晶 体 切 面 内 的 振动 方向 与 起 偏 镜 ( 或 检 偏 镜 ) 的 振动 方向 
平行 时 , 即 一 0, 则 晶体 全 黑 , 当 晶体 的 轴 和 起 偏 镜 的 振动 方向 一 致 时 ,也 出 现 全 黑 现象 。 
在 正 交 偏 光 镜 下 ,晶体 切面 上 的 光 的 振动 方向 与 A 一 A.P 一 P 平 行 或 近 于 平行 ,将 产生 
消光 或 近 于 消光 ,固形 成 分 别 平行 于 A 一 A.P 一 P 的 两 个 黑 带 (消光 影 ) ,它们 互相 正 交 而 构 
成 黑 十 字 , 即 Maltese 干涉 图 。 如 图 3-8 和 图 3-9 所 示 。 
用 偏光 显微镜 观察 聚合 物 球 晶 ,在 一 定 条 件 下 球 晶 呈现 出 更 加 复杂 的 环 状 图 案 , 即 在 


图 3-9 聚 乙 烯 球 晶 的 偏光 显微镜 照片 


特征 的 黑 十 字 消 光 图 像 上 还 重合 着 明暗 相间 的 消光 同心 圆 环 。 这 可 能 是 晶片 周期 性 扭转 产 


生 的 ,如 图 3-10 所 示 。 


图 3-10 带 消光 同心 圆 环 的 聚 乙烯 球 晶 偏 光 显 微 镜 照片 


三 、 主要 仪器 和 试剂 
1. 仪器 : 偏光 显微镜 (图 3-11) .熔融 装置 ,结晶 装置 ,银子 , 载 玻 片 , 盖 玻 片 。 
2. 试剂: 聚 丙烯。 
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图 3-11 偏光 显微镜 


1 一 仪器 底座 ; 2 一 视 场 光 栏 (内 照明 灯泡 ); 3 一 粗 动 调 焦 手 轮 ; 4 一 微 动 调 焦 手 轮 ; 5 一 起 偏 器 ; 6 一 聚 光 镜 ; 
7 一 旋转 工作 台 ( 载 物 台 ) ; 8 一 物镜 ; 9 一 检 偏 器 ; 10 一 目镜 ; 11 一 勃 氏 镜 调节 手 轮 


四 、 实验 步 又 

(1) 将 一 载 玻 片 放 在 260C 的 电炉 上 ,在 盖 玻 片上 放 一 小 粒 聚 丙烯 样品 , 待 样品 熔融 , 盖 
上 另 一 盖 玻 片 , 压 成 薄膜 。 再 熔融 lmin, 迅 速 转移 至 120C 的 结晶 炉 内 结晶 1h 待 用 。 

(2) 选择 合适 放大 倍数 的 目镜 和 物镜 ,目镜 需 带 有 分 度 尺 ,把 载 物 台 显 微 尺 放 在 载 物 台 
上 ,调节 焦距 至 显 微 尺 清晰 可 见 ,调节 载 物 台 使 目镜 分 度 尺 与 显 微 尺 基线 重合 。 显 微 尺 长 
1.00mm, 等 分 为 100 格 ,观察 显 微 尺 lmm 占 分 度 尺 几 十 格 , 即 可 知 分 度 尺 1 格 为 多 少 
毫米 。 

(3) 将 制备 好 的 样品 放 在 载 物 台 上 ,在 正 交 偏振 条 件 下 观察 球 晶 形 态 , 读 出 相 邻 两 球 晶 
中 心 连 线 在 分 度 尺 上 所 占 的 格 数 ,将 格 数 乘 以 mm/ 格 (已 经 过 显 微 尺 标 定 ) 即 可 估算 出 球 晶 
直径 。 


五 、 数 据 处 理 

(1) 画 出 用 偏光 显微镜 所 观察 到 的 球 晶 形态 示意 图 。 
(2) 计算 球 晶 直径 。 

六 、 思 考题 


(1) 结晶 度 对 球 晶 尺寸 有 何 影响 ? 
(2) 用 偏光 显微镜 观察 聚合 物 球 晶 形 态 的 原理 是 什么 ? 


实验 二 十 ” 端 基 分 析 法 测定 聚合 物 的 相对 分 子 质量 


端 基 分 析 法 是 测定 聚合 物 相对 分 子 质量 的 一 种 化 学 方法 。 凡 聚合 物 的 化 学 结构 明确 、 
每 个 高 分 子 链 的 末端 具有 可 供 化 学 分 析 的 基 团 ,原则 上 均 可 用 此 法 测 其 相对 分 子 质 量 。 一 
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般 的 缩聚 物 (例如 聚 酰 胺 、 聚 酯 等 ) 是 由 具有 可 反应 基 团 的 单 体 缩合 而 成 ,每 个 高 分 子 链 的 末 
端 仍 有 反应 性 基 团 ,而 且 缩 聚 物 相 对 分 子 质 量 通 常 不 是 很 大 ,因此 端 基 分 析 法 应 用 很 广泛 。 
对 于 线形 聚合 物 而 言 ,样品 相对 分 子 质量 越 大 ,单位 质量 中 所 含 的 可 供 分 析 的 端 基 越 少 ,分 
析 误 差 也 就 越 大 ,因此 端 基 分 析 法 适合 于 相对 分 子 质量 较 小 的 聚合 物 ,可 测定 的 相对 分 子 质 
量 上 限 在 1X10?~2X10t 左右 。 

端 基 分 析 的 目的 除了 测定 相对 分 子 质 量 以 外 ,如果 与 其 他 的 相对 分 子 质 量 测定 方法 相 
配合 ,还 可 用 于 判断 高 分 子 的 化 学 结构 ,如 支 化 等 ,由 此 也 可 对 聚合 机 理 进行 分 析 。 


一 、 实验 目的 


1. 掌握 用 端 基 分 析 法 测定 聚合 物 相对 分 子 质量 的 原理 和 方法 。 
2. 用 端 基 分 析 法 测定 聚 酯 样品 的 相对 分 子 质量 。 


二 、 实验 原理 
设 在 质量 为 m 的 样品 中 含有 分 子 链 的 摩尔 数 为 N .被 分 析 的 基 团 的 摩尔 数 为 N, ,每 根 
高 分 子 链 含有 可 被 分 析 的 基 团 数 为 n, 则 样品 的 相对 分 子 质量 为 : 


MM 
M, NW NN (3-29) 


以 本 实验 测定 的 线形 聚 酯 的 样品 为 例 , 它 是 由 二 元 酸 和 二 元 醇 缩 合 而 成 的 ,每 根 大 分 子 
链 的 一 端 为 羟基 , 另 一 端 为 羧基 。 因 此 可 以 通过 测定 一 定 质量 的 聚 酯 样品 中 的 羧基 或 羟基 
的 数目 而 求 得 其 相对 分 子 质 量 。 羧 基 的 测定 可 采用 酸 碱 滴定 法 进行 ,而 羟基 的 测定 可 采用 
乙酰 化 的 方法 , 即 加 入 过 量 的 乙酸 醋 使 大 分 子 链 末 端的 羟基 转变 为 乙酰 基 : 


wwCH2OH + Sooo — 六 CHz0fCHs + CH3COOH 
00 0 

然后 使 剩余 的 乙酸 醋 水 解 变 为 乙酸 ,用 标准 NaOH 溶液 滴定 可 求 得 过 剩 的 乙酸 酷 。 从 
乙酸 栈 消 耗 量 即 可 计算 出 样品 中 所 含 羟基 的 数目 。 

在 测定 聚 酯 的 相对 分 子 质量 时 ,一般 首先 根据 羧基 和 羟基 的 数目 分 别 计算 出 聚合 物 的 
相对 分 子 质 量 , 然 后 取 其 平均 值 。 在 某 些 特殊 情况 下 ,如果 测 得 的 两 种 基 团 的 数量 相差 甚 
远 , 则 应 对 其 原因 进行 分 析 。 

由 于 聚 酯 分 子 链 中 间 部 位 不 存在 羧基 或 羟基 ,x 一 1, 故 式 (3-29) 可 写 为 ; 

A m 


M, = (3-30) 


日 


用 羧 酸 计 算 相 对 分 子 质量 时 : 
i mxX1000 _ 
和 cNaot (Vo 一 Vr) 
式 中 ,co 为 NaOH 的 当量 浓度 ; V。 为 滴定 时 的 起 始 读数 ; Vj 为 滴定 终点 时 的 读数 。 
用 羟基 计算 相对 分 子 质量 时 
m X 1000 


Mi 二 一 人 一 一 一 一 (3-32) 
入 :一 cnsoH (Vo = 
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式 中 , NN/ 为 所 加 的 乙酸 酷 摩 尔 数 ; cxsoa 为 滴定 过 剩 乙酸 本 所 用 的 氢 氧 化 钠 的 摩尔 浓度 ; 
Vs 和 V7 意义 同上 。 
由 以 上 原理 可 知 ,. 有 些 基 团 可 以 采用 最 简单 的 酸 碱 滴定 进行 分 析 , 如 聚 酯 的 羧基 , 聚 本 
胺 的 羧基 和 毛 基 ， 而 有 些 不 能 直接 分 析 的 基 团 也 可 以 通过 转化 变 为 可 分 析 基 团 , 但 转化 过 
程 必须 明确 和 完全 ,同时 由 于 像 缩聚 类 聚合 物 往往 容易 分 解 ,因此 转化 时 应 注意 不 使 聚合 物 
降解 。 对 于 大 多 数 的 烯 类 加 聚 物 一 般 相 对 分 子 质量 较 大 上 且 无 可 供 分 析 基 团 , 而 不 能 采用 端 
基 分 析 法 测定 其 相对 分 子 质量 ,但 在 特殊 需要 时 也 可 以 通过 在 聚合 过 程 中 采用 带 有 特殊 基 
团 的 引发 剂 , 终 止 剂 链 转移 剂 等 而 在 聚合 物 中 引入 可 分 析 基 团 甚至 同位 素 等 。 
采用 端 基 分 析 法 测定 相对 分 子 质量 时 ,首先 必须 对 样品 进行 纯化 ,除去 杂质 、. 单 体 及 不 
带 可 分 析 基 团 的 环 状 物 。 由 于 聚合 过 程 往往 要 加 入 各 种 助 剂 ,有 时 会 给 提纯 带 来 困难 ,这 也 
是 端 基 分 析 法 的 主要 缺点 。 因 此 最 好 能 了 解 杂质 类 型 ,以 便 选择 提纯 方法 。 对 于 端 基数 量 
与 类 型 除了 根据 聚合 机 制 确定 以 外 ,还 需 注意 在 生产 过 程 中 是 否 为 了 某 种 目的 (如 提高 抗 老 
化 性 ) 而 已 对 端 基 封 闭 或 转化 处 理 。 另 外 在 进行 滴定 时 采用 的 溶剂 应 既 能 溶解 聚合 物 又 能 
溶解 滴定 试剂 。 端 基 分 析 的 方法 除了 可 以 灵活 应 用 各 种 传统 化 学 分 析 方 法 以 外 也 可 采用 电 
导 滴 定 、 电 位 滴定 及 红外 光谱 、 元 素 分 析 等 仪器 分 析 方 法 。 端 基 分 析 法 测 得 的 是 数 均 相对 分 
子 质量 。 


三 、 主要 仪器 和 试剂 


1. 仪器 : 分 析 天 平 、 磨 口 锥 形 瓶 、 移 液 管 ,滴定 装置 .回流 冷凝 管 .电炉 。 
2. 试剂 : 待 测 聚 酯 .二 氧 甲 烷 `NaOH 溶液 ,乙酸 栈 吡 啶 (体积 比 1: 10)、 葵 、 酚 栈 、 乙 
醇 等 。 


四 、 实 验 步 又 


1. 羧基 的 测定 

用 分 析 天 平 准确 称 取 0. 5g 样品 , 置 于 250mL 磨 口 锥 形 瓶 内 ,加 入 10mL 三 毛 甲 烷 , 摇 
动 , 洲 解 后 加 入 酚 酝 指示 剂 , 用 0. 1moL/LNaOH 乙醇 溶液 滴定 至 终点 。 由 于 大 分 子 链 端 羧 
基 的 反应 性 低 于 低 分 子 物 , 因 此 在 滴定 羧基 时 需要 等 5min 后 如 果 红 色 不 消失 才 算 滴定 到 
终点 。 但 等 待 时 间 过 长 时 空气 中 的 CO; 也 会 与 NaOH 起 作用 而 使 酚 本 褪色 。 

2. 羟基 的 测定 

准确 称 取 1g 聚 酯 , 置 于 250mL 干燥 的 锥 形 瓶 内 ,用 移 液 管 加 入 10mL 预先 配制 好 的 乙 
酸 酥 吡啶 溶液 (又 称 乙酰 化 试剂 ) 。 在 锥 形 瓶 上 装 好 回流 冷凝 管 , 然 后 进行 加 热 并 不 断 摇动 。 
反应 时 间 约 1h。 然 后 由 冷凝 管 上 口 加 入 10mL 茶 ( 为 了 便于 观察 终点 ) 和 10mL 去 离子 水 ， 
待 完全 冷却 后 以 酚 栈 做 指示 剂 , 用 标准 0. 5mol/LNaOH 乙醇 溶液 滴定 至 终点 。 同 时 作 空 
白 实 验 。 


五 、 数 据 处 理 


根据 羧基 与 羟基 的 量 分 别 按 式 (3-31) 和 式 (3-32) 计 算 平均 相对 分 子 质量 , 然 后 计算 其 
平均 值 ,如 两 者 相差 较 大 需 分 析 其 原因 。 
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六 、 思 考题 


(1) 测定 羧基 时 为 什么 采用 NaOH 的 醇 溶液 而 不 使 用 水 溶液 ? 
(2) 在 乙酰 化 试剂 中 ,吡啶 的 作用 是 什么 ? 


实验 二 十 一 ” 凝 胶 渗透 色谱 


聚合 物 的 相对 分 子 质量 具有 多 分 散 性 , 即 聚合 物 的 相对 分 子 质量 存在 分 布 问题 。 不 同 
的 聚合 方法 .聚合 工艺 会 使 聚合 物 具有 不 同 的 相对 分 子 质量 和 相对 分 子 质量 分 布 。 相 对 分 
子 质 量 与 聚合 物 的 性 能 有 十 分 密切 的 关系 ,而 相对 分 子 质量 分 布 的 影响 也 不 可 忽视 。 当 今 
高 分 子 材料 已 向 高 性 能 化 发 展 ,类 似 相对 分 子 质量 分 布 等 高 一 层次 的 高 分 子 结构 的 问题 , 越 
来 越 引起 人 们 的 重视 。 


一 、 目 的 要 求 


1. 了 解 凝 胶 渗透 色谱 的 原理 。 
2. 了 解 凝 胶 渗透 色谱 的 仪器 构造 和 凝 胶 渗 透 色 谱 的 实验 技术 。 
3. 测定 聚 茉 乙烯 样品 的 相对 分 子 质量 分 布 。 


二 、 实 验 原 理 


凝 胶 渗透 色谱 (Gel Permeation Chromatography, GPC) 也 称 为 体积 排除 色谱 (Size 
Exclusion Chromatography,SEC) ,是 一 种 液体 ( 液 相 ) 色 谱 。 和 各 种 类 型 的 色谱 一 样 ,GPC/ 
SEC 的 作用 也 是 分 离 ,其 分 离 对 象 是 同一 聚合 物 中 不 同 相对 分 子 质量 的 高 分 子 组 分 。 当 样 
品 中 不 同 相 对 分 子 质量 的 各 组 分 的 相对 分 子 质量 和 含量 被 确定 后 ,就 可 得 到 聚合 物 的 相对 
分 子 质 量 分 布 , 然 后 可 以 很 方便 地 对 相对 分 子 质 量 进行 统计 ,得 到 各 种 平均 值 。 

一 般 认为 ,GPC/SEC 是 根据 溶质 体积 的 大 小 ,在 色谱 中 由 于 体积 排除 效应 即 渗透 能 力 
的 差异 进行 分 离 。 高 分 子 在 溶液 中 的 体积 决定 于 相对 分 子 质量 、 高 分 子 链 的 柔顺 性 、 支 化 、 
溶剂 和 温度 , 当 高 分 子 链 的 结构 溶剂 和 温度 确定 后 ,高 分 子 的 体积 主要 依赖 于 相对 分 子 
质量 。 

凝 胶 渗 透 色 谱 的 固定 相 是 多 孔 性 微 球 ,可 由 交 联 度 很 高 的 聚 茶 乙烯 、 聚 丙烯 酰胺 、 葡 萄 
糖 和 琼脂 糖 的 凝 胶 以 及 多 孔 硅 胶 、 多 孔 玻璃 等 来 制备 。 色 谱 的 淋 洗 液 是 聚合 物 的 溶剂 。 当 
聚合 物 溶液 进入 色谱 后 ,溶质 高 分 子 向 固定 相 的 微 孔 中 渗透 。 由 于 微 孔 尺寸 与 高 分 子 的 体 
积 相 当 , 高 分 子 的 渗透 概率 取决 于 高 分 子 的 体积 ,体积 越 小 渗透 概率 越 大 , 随 着 淋 洗 液 流动 ， 
它 在 色谱 中 走 过 的 路 程 就 越 长 ,用 色谱 术语 就 是 淋 洗 体积 或 保留 体积 增 大 。 反 之 ,高 分 子 体 
积 增 大 , 淋 洗 体积 减 小 ,因而 达到 依 高 分 子 体积 进行 分 离 的 目的 。 基 于 这 种 分 离 机 理 ,GPC/ 
SEC 的 淋 洗 体 积 是 有 极限 的 。 当 高 分 子 体积 增 大 到 已 完全 不 能 向 微 孔 渗 透 时 , 淋 洗 体积 趋 
于 最 小 值 ,为 固定 相 微 球 在 色谱 中 的 粒 间 体积 。 反 之 , 当 高 分 子 体积 减 小 到 对 微 孔 的 渗透 概 
率 达 到 最 大 时 , 淋 洗 体积 趋 于 最 大 值 ,为 固定 相 微 孔 的 总 体积 与 粒 间 体积 之 和 ,因此 只 有 高 
分 子 的 体积 居于 两 者 之 间 ,色谱 才 会 有 良好 的 分 离 作 用 。 对 一 般 色 谱 分 辩 率 和 分 离 效率 的 


便 允 高 分 子 科 学 实验 教程 _ 加 
评定 指标 ,在 凝 胶 色 谱 中 也 沿用 。 
图 3-12 是 GPC/SEC 的 构造 示意 图 , 淋 洗 液 通过 输液 泵 成 为 流速 恒定 的 流动 相 ,进入 
紧密 装填 多 孔 性 微 球 的 色谱 柱 ,中 间 经 过 一 个 可 将 样品 送 往 体系 的 进 样 装置 。 聚 合 物 样品 
进 样 后 , 淋 洗 液 带动 溶液 样品 进入 色谱 柱 并 开始 分 离 , 随 着 淋 洗 液 的 不 断 浇 提 ,被 分 离 的 高 
分 子 组 分 陆续 从 色谱 柱 中 淋 出 。 浓 度 检测 器 不 断 检测 淋 洗 液 中 高 分 子 组 分 的 浓度 响应 , 数 
据 被 记录 ,最 后 得 到 一 张 完整 的 GPC/SEC 淋 洗 曲线 。 如 图 3-13 所 示 。 


淋 洗 液 。 到 。 进 样 器 色谱 柱 和 恒温 箱 ”浓度 检测 器 相对 全 质 淋 坟 度 流 


图 3-12 ”GPC/SEC 的 构造 


浓度 效应 


淋 洗 体 积 拓 
图 3-13 GPC/SEC 淋 洗 曲 线 和 “切割 法 ”示意 图 


淋 洗 曲线 表示 GPC/SEC 对 聚合 物 样 品 依 高 分 子 体积 进行 分 离 的 结果 ,并 不 是 相对 分 
子 质量 分 布 曲线 。 实 验证 明 淋 洗 体积 和 聚合 物 相对 分 子 质量 有 如 下 关系 : 
InM= 二 A 一 BV。 或 lgM=A4 一 BV. (3-33) 
式 中 ,M 为 高 分 子 组 分 的 相对 分 子 质 量 ; A、B( 或 A’、B') 与 高 分 子 链 结构 、 支 化 以 及 溶剂 温 
度 等 影响 高 分 子 在 溶液 中 体积 的 因素 有 关 , 也 与 色谱 的 固定 相 、 体 积 和 操作 条 件 等 仪器 因素 
有 关 , 因 此 式 (3-33) 称 为 GPC/SEC 的 标定 (校正 ) 关 系 。 式 (3-33) 的 适用 性 还 限制 在 色谱 固 
定 相 渗透 极限 以 内 ,也 就 是 说 相对 分 子 质量 过 高 或 太 低 都 会 使 标定 关系 偏离 线性 。 一 般 需 
要 用 一 组 已 知 相 对 分 子 质 量 的 窗 分 布 的 聚合 物 标 准 样品 对 仪器 进行 标定 ,得 到 在 指定 实验 
条 件 , 适 用 于 结构 和 标 样 相同 的 聚合 物 的 标定 关系 。 


三 、 主要 仪器 和 试剂 
1. 仪器 : 组 合式 GPC/SEC 仪 (美国 Waters 公司 ), 电 子 天 平 , 微 孔 过 滤器 , 配 样 瓶 , 注 


射 针 简 等 。 
2. 试剂 : 四 和 氧 呐 喃 (AR) 淋 洗 液 , 聚 莱 乙 烯 被 测 样品 , 窥 相 对 分 子 质 量 分 布 的 聚 莱 乙 烯 


标准 样品 。 
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四 、 实验 步 又 


1. 样品 配制 

选取 10 个 不 同 相对 分 子 质 量 的 标 样 , 按 相对 分 子 质量 顺序 1,3,5,7,9 和 2,4,6,8,10 
分 为 两 组 ,每 组 标 样 分 别称 取 约 2mg 混在 一 个 配 样 瓶 中 ,用 针 简 注入 约 2mL 溶剂 ,溶解 后 
用 装 有 0. 45pm 孔径 的 微 孔 滤 膜 的 过 滤器 过 滤 。 

在 配 样 狂 中 称 取 约 4mg 被 测 样品 ,注入 约 2mL 溶剂 ,溶解 后 过 滤 。 

2. GPC/SEC 的 标定 

待 仪器 基线 稳定 后 ,用 进 样 针 简 先后 将 两 个 混合 标 样 进 样 , 进 样 量 为 100pL ,等 待 色谱 
淋 洗 ,最 后 得 到 完整 的 淋 洗 曲线 。 从 两 张 淋 洗 曲线 确定 共 10 个 标 样 的 淋 洗 体积 。 

作 lgM-V. 图 ,得 GPC/SEC 标定 关系 。 

3. 仪器 观摩 

了 解 GPC/SEC 仪 各 组 成 部 分 的 作用 和 大 致 结构 , 了 解 实验 操作 要 点 。 设 定 淋 洗 液 流 
速 为 1.0mL/min、 柱 温和 检测 温度 为 30C 。 了 解数 据 处 理 系 统 的 工作 过 程 ,但 本 实验 将 数 
据 处 理 系统 仅 用 作 记 录 仪 ,数据 处 理由 人 工 完 成 ,以 便 加 深 对 相对 分 子 质 量 分 布 的 概念 和 
GPC/SEC 的 认识 。 

4. 样品 测定 

将 样品 溶液 进 样 , 得 到 淋 洗 曲线 后 ,确定 基线 ,用 “切割 法 "进行 数据 处 理 ,切割 块 数 应 在 
20 以 计 ， 


五 、 数 据 处 理 


GPC/SEC 的 数据 处 理 , 一 般 采 用 “ 割 条 法 ”"。 在 谱 图 中 确定 基线 后 ,基线 和 淋 洗 曲线 所 
包围 的 面积 是 被 分 离 后 的 整个 聚合 物 ,以 横 坐 标 对 这 块 面积 等 距离 切割 。 切 割 的 含义 是 把 
聚合 物 样品 看 成 由 若干 个 具有 不 同 淋 洗 体积 的 高 分 子 组 分 所 组 成 ,每 个 割 条 的 归 一 化 面积 
(面积 分 数 ) 是 高 分 子 组 分 的 含量 , 割 条 的 淋 洗 体积 通过 标定 关系 可 确定 组 分 的 相对 分 子 质 
量 , 所 有 制 条 的 归 一 化 面积 和 相应 的 相对 分 子 质量 列表 或 作 图 ,得 到 完整 的 聚合 物 样品 的 相 
对 分 子 质量 分 布 结果 。 因 为 切割 是 等 距离 的 ,所 以 用 制 条 的 归 一 化 高 度 就 可 以 表示 组 分 的 
含量 。 切 割 密度 会 影响 结果 的 精度 ,当然 越 高 越 好 ,但 是 一 般 认 为 ,一 个 聚合 物 样品 切割 成 
20 条 以 上 ,对 相对 分 子 质量 分 布 描述 的 误差 已 经 小 于 GPC/SEC 方法 本 身 的 误差 。 当 用 计 
算 机 记录 、 处 理 数据 时 ,可 设 定 切割 成 近 百 条 。 用 相对 分 子 质量 分 布 数据 ,很 容易 计算 各 种 
平均 相对 分 子 质量 ,如 M, 和 M,。 


DH 
NN 人 
AN Wi H: 
HM Mm 
DHM: 
M, = SWiM; = < (3-35) 
之 


式 中 ,Hi; 是 制 条 的 高 度 。 


人 高 分 了 科学 实验 教 吉 
根据 式 (3-34) 和 式 (3-35) 计 算出 样品 的 数 均 相对 分 子 质量 和 重 均 相对 分 子 质 量 , 并 计 
算 多 分 散 系数 d 。 
实验 数据 记录 
(1) 实验 条 件 。 


标 样 淋 洗 液 色谱 柱 柱 温 溶液 浓度 进 样 量 流速 


(2) 标准 样品 数据 记录 。 


序号 | 相对 分 子 质 量 (MD 淋 出 体积 (V.) 序号 | 相对 分 子 质量 (M) 淋 出 体积 (V.) 


上 | | wj 
wimol~|o 


(3) 绘制 标准 曲线 。 
(4) 淋 洗 曲 线 分 割 及 计算 。 


割 条 序号 Vs H, M, HM, 
1 
2 
3 
es 
(5) 计算 出 样品 的 数 均 相对 分 子 质 量 和 重 均 相 对 分 子 质 量 ,并 计算 多 分 散 系数 d 。 
六 、 思 考题 


(1) 在 用 GPC 测定 聚合 物 相 对 分 子 质量 时 ,为 什么 要 用 标准 样品 进行 校正 ? 
(2) 为 什么 在 凝 胶 色 谱 实 验 中 ,样品 的 浓度 不 必 准 确 配制 ? 


实验 二 十 二 “聚合 物 溶液 黏度 的 测定 


一 、 实 验 目 的 
1 了解 旋 转 儿 度 计 的 构造 。 


2. 了 解 流体 黏度 的 测定 原理 。 
3. 掌握 流体 黏度 的 测定 方法 。 
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二 、 实验 原理 


同 轴 圆 简 黏度 计 又 称 Epprecht 黏度 计 , 是 测量 低 黏度 流体 黏度 的 一 种 基本 仪器 。 其 原 
理 示 意图 如 图 3-14 所 示 。 


图 3-14 ”旋转 黏度 计 的 简单 示意 图 


仪器 的 主要 部 分 由 一 个 圆 简 形 的 容器 (外 简 ) 和 一 个 圆 简 形 的 转子 (内 简 ) 组 成 , 待 测 液 
体 装 入 圆 简 形 的 容器 内 ,半径 为 Ri 的 内 简 由 弹簧 钢丝 悬挂 ,并 以 角速度 w 匀速 旋转 ,如 果 
内 简 浸 入 待 测 液体 部 分 的 深度 为 工 , 则 待 测 液体 的 黏度 可 用 式 (3-36) 计 算 ， 


= 由 
J 让 二 总 ) Cae 


式 中 ,Ri,R; 分 别 为 内 简 的 外 径 及 外 简 的 内 径 ; M 为 内 简 受 到 液体 的 黏 滞 阻 力 而 产生 的 扭 
和 矩 。 这 样 ,通过 内 简 角 速度 和 扭矩 的 测定 ,就 可 以 通过 黏度 计 的 几何 尺寸 计算 出 液体 的 
黏度 。 

三 、 主 要 仪器 和 试剂 

1. 仪器 : NDJ-79 旋转 式 黏度 计 , 仪 器 的 主要 构造 和 配件 如 图 3-15 所 示 。 

仪器 共有 两 组 测量 器 ,每 组 包括 一 个 测定 容器 (3 或 7) 和 几 个 测定 转子 (9 所 示 系 列 ) 配 
合 。 测 定时 可 根据 被 测 液体 的 大 致 黏度 范围 选择 适当 的 测定 容器 及 转子 ; 为 取得 较 高 的 测 
试 精度 ,读数 最 好 大 于 30 分 度 而 不 得 小 于 20 分 度 ,否则 ,应 该 变换 转子 或 测试 容器 。 

指针 (5) 指 示 之 读数 乘 以 转子 系数 即 为 测 得 的 黏度 (单位 为 mPa。s) , 即 : 

n= RK (3-37) 

式 中 ,7 为 待 测 液体 的 黏度 ; K 为 系数 ; a 为 指针 指示 的 读数 (偏转 角度 ) 。 

第 二 测定 组 用 以 测定 较 高 黏度 的 液体 , 配 有 三 个 标准 转子 ( 呈 圆 简 状 ,各 自 的 因子 为 1， 
10 和 100) , 当 黏 度 大 于 10 000mPa。s 时 ,可 配 用 减速 器 ,以 测 得 更 高 的 黏度 。1 : 10 的 减 
速 器 ,转子 转速 为 75r/min,1 : 100 的 减速 器 为 7. 5r/min, 最 大 量程 分 别 为 100 000mPa*s 
和 1 000 000mPa。s。 

第 三 测定 组 用 来 测量 低 黏 度 液体 ,量程 为 1 一 50mPa。s, 共 有 四 个 转子 ( 呈 圆 简 形 ) , 供 
测定 各 种 黏度 时 选用 ,四 个 转子 各 自 的 因子 为 0. 1,0.2,0.4,0.5。 
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图 3-15 NDJ-79 型 旋转 式 黏度 计 的 构造 及 配件 
1 一 温度 计 支 架 ; 2 一 温度 计 ; 3 一 第 肯 组 测量 容器 ; 4 一 调 零 螺钉 ; 5 一 主机 ; 6 一 避 震 器 拖 架 ; 7 一 第 了 组 测 
量 容 器 ; 8 一 托 架 ; 9 一 转子 了 [组 转子 ; 1、10、100, 轩 组 转子 :; 01、02、04、05; 10 一 电源 开关 ; 11 一 变速 器 ; 
1: 10~~1: 100; 12 一 测定 器 螺母 


四 、 实 验 步 又 

1. 仪器 调试 

(1) 松 开 深 花 螺 栓 ,将 黄色 避 震 器 脱 架 (6) 取 下 。 

(2) 松 开 测 定 器 螺母 ,将 测定 器 了 (7) 从 托 架 取 下 。 

(3) 接 通电 源 : 工作 电压 为 (220 士 22)V,50Hz。 

(4) 连 轴 器 安装 : 连 轴 器 是 一 左旋 滚 花 带 钩 的 螺母 ,固定 于 电机 同 轴 的 端 部 。 拆 装 时 
用 专用 插 杆 插入 胶木 圆 盘 上 的 小 孔 卡 住 电机 轴 ( 使 用 减速 器 时 测定 组 则 配 有 短小 钧 ,用 于 转 
子 悬 挂 ) 。 

(5) 零点 调整 : 开启 电机 ,使 其 空转 ,反复 调节 调 零 螺 钉 ,使 指针 指 到 零点 。 

2. 实验 

1) 蒸馏 水 黏度 的 测定 

将 蒸馏 水 缓 缓 地 注入 第 焉 测试 容器 中 ,使 液 面 与 测试 容器 锥 形 面 下 部 边缘 齐 平 ,将 转子 
全 部 浸入 液体 ,测试 容器 放 在 仪器 的 托 架 上 ,同时 把 转子 悬挂 在 仪器 的 连 轴 器 上 ,此 时 转子 
应 全 部 浸没 于 液体 中 ,开启 电机 ,转子 旋转 可 能 伴 有 晃动 ,此 时 可 前 后 左右 移动 托 架 上 的 测 
试 容器 ,使 与 转子 同心 从 而 使 指针 稳定 即 可 读数 。 

2) 1%% 聚 乙烯 醇 溶 液 黏度 的 测定 

将 1%% 的 聚 乙烯 醇 溶液 缓 缓 注 入 第 开 测 试 容 器 中 , 按 上 述 步 骤 读 出 指针 读数 。 

3) 5% 聚 乙烯 醇 溶 液 恭 度 的 测定 

将 1 : 10 的 减速 器 安装 在 电机 轴 上 , 按 上 述 步骤 读 出 指针 读数 。 

4) 10%% 聚 乙烯 醇 溶液 黏度 的 测定 

将 1: 100 的 减速 器 安装 在 电机 轴 上 , 按 上 述 步骤 读 出 指针 读数 。 


五 、 数 据 处 理 


根据 记录 的 指针 读数 , 乘 以 相应 的 转子 系数 ,计算 出 芋 馏 水 和 聚 乙 燃 醇 溶液 的 黏度 , 当 
使 用 减速 器 时 ,还 应 该 乘 以 减速 器 的 减速 倍率 。 


六 、 思 考题 


(1) 为 什么 聚合 物 溶液 的 黏度 要 远 远大 于 相应 溶剂 的 黏度 ? 
(2) 溶液 的 浓度 如 何 影 响 溶液 的 黏度 ? 
(3) 旋转 黏度 计 适 合 测定 什么 流体 的 黏度 ,为 什么 ? 


实验 二 十 三 “黏度 法 测定 稀 溶 液 中 高 分 子 线 团 的 尺寸 


在 稀 深 液 中 高 分 子 链 的 尺寸 是 一 个 非常 重要 的 参数 , 它 与 溶液 的 黏度 .扩散 速度 以 及 
GPC 测定 相对 分 子 质量 分 布 时 的 淋 洗 体 积 有 直接 的 联系 。 溶 液 中 高 分 子 链 的 尺寸 不 仅 与 
高 分 子 的 相对 分 子 质量 有 关 , 还 由 高 分 子 与 溶剂 间 的 相互 作用 所 决定 ,与 溶剂 性 质 和 测定 温 
度 等 热力 学 性 质 有 密切 的 联系 。 通 过 测定 溶液 中 的 特性 黏度 可 以 求 得 高 分 子 链 的 均 方 末端 
尼 , 了 解 尼 与 相对 分 子 质量 及 溶剂 性 质 的 关系 ,同时 考察 特性 黏度 与 分 子 链 扩 张 之 间 的 关 
系 。 因 此 ,测定 高 分 子 线 团 的 尺寸 也 是 研究 溶液 热力 学 性 质 的 有 效 手 段 。 测 定 线 团 尺 寸 较 
直接 的 方法 是 采用 光 散 射 法 ,但 所 需 设 备 昂 贵 。 黏 度 法 由 于 所 用 仪器 简单 .操作 方便 而 被 广 
泛 地 应 用 。 


一 、 目 的 要 求 


1. 掌握 采用 黏度 法 测定 高 分 子 线 团 均 方 末端 距 的 原理 与 方法 。 

2. 观察 相对 分 子 质量 与 线 团 尺 寸 的 关系 ,以 及 溶剂 性 质 对 分 子 尺寸 的 影响 ,更 好 地 了 
解 GPC 普 适 校正 曲线 的 理论 根据 。 

二 、 实 验 原理 

1. 均 方 末端 距 与 无 扰 尺 寸 

以 nn 根 长 度 为 1 的 碳 - 碳 e 单 键 结合 而 成 的 高 分 子 链 为 例 。 

1) 自由 结合 链 

所 谓 自由 结合 链 是 假定 分 子 是 由 足够 多 的 不 占有 体积 的 化 学 键 自 由 结合 而 成 ,内 旋转 
时 没有 键 角 的 限制 和 位 人 垒 的 障碍 ,其 中 每 个 键 在 任何 方向 的 概率 都 相等 。 其 是 键 长 ! 固定 ， 
键 角 0 不 固定 ,内 旋转 自由 的 理想 化 的 模型 。 其 均 方 末端 距 为 : 

3 = ml? (3-38) 

2) 自由 旋转 链 

自由 旋转 链 是 指 分 子 中 每 一 个 键 都 可 以 在 键 角 所 允许 的 方向 自由 转动 ,而 不 考虑 空间 
位 阻 对 转动 的 影响 。 其 是 键 长 ! 固定 . 键 角 9 固定 . 单 键 内 旋转 自由 的 长 链 分 子 模型 。 其 均 
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jl 1— cos0 


1 十 cosb 0 


1 一 


3) 实际 高 分 子 链 
对 于 实际 高 分 子 链 单 键 的 内 旋转 是 受阻 的 ,内 旋转 的 位 能 函数 不 等 于 常数 ,其 值 与 内 旋 
转角 度 有关 ,实际 上 对 于 内 旋转 有 空间 位 阻 的 链 来 说 。 则 其 均 方 未 端 距 为 
h3., = nl? 一 一 一 。 人 (3-40) 
溶液 中 聚合 物 的 分 子 尺寸 大 小 不 仅 与 其 本 身 的 结构 有 关 , 还 与 溶剂 的 性 质 溶液 的 浓度 
及 实验 条 件 等 多 种 因素 有 关 。 
聚合 物 溶解 在 良 溶剂 中 ,高 分 子 链 在 溶液 中 扩张 ,分 子 链 的 末端 距 增 大 ,而 在 不 良 溶 剂 
中 则 卷曲 而 使 末端 距 减 小 。 在 一 定 的 温度 下 选择 适当 的 溶剂 ,或 在 一 定 的 溶剂 中 选择 适当 
的 温度 ,可 使 聚合 物 分 子 卷曲 而 达到 析出 的 临界 状态 ,此 时 的 聚合 物 溶液 称 为 0 溶液 ,此 时 
的 温度 称 为 0 温度 (又 称 Flory 温度 ) ,该 溶剂 即 为 该 温度 下 该 聚合 物 的 0 溶剂 。 在 此 0 条 件 
下 ,高 分 子 链 段 间 由 于 溶剂 化 及 已 占 空 间 所 表现 的 斥 力 恰恰 与 链 段 间 相互 吸引 力 平衡 ,使 高 
分 子 链 的 形态 相似 于 既 不 受 溶剂 化 作用 的 干扰 ,也 不 受 高 分 子 间 相互 作用 的 干扰 ,就 像 单个 
高 分 子 处 于 无 干扰 状态 ,把 这 种 高 分 子 链 称 为 “无 干扰 ”高 分 子 链 。“ 无 干扰 ”高 分 子 链 的 均 
方 末端 距 用 尼 表 示 。 
对 于 一 个 柔性 链 , 可 以 把 式 (3-40) 简 写成 : 
= np (3-41) 
式 中 ,B 为 表 观 键 长 。 考 虑 了 各 种 影响 因素 ,其 对 于 一 个 给 定 的 聚合 物 是 一 个 常数 ,不 依赖 
于 分 子 量 和 溶剂 , 受 温度 影响 有 所 改变 ,对 于 大 多 数 实际 聚合 物 8 值 接近 于 3/。 
式 (3-41) 也 可 以 写成 : 


hi = Bp’ (3-42) 


实际 溶液 里 的 聚合 物 分 子 尺 寸 与 理想 状态 下 溶液 中 的 分 子 尺 寸 是 有 很 大 差别 的 。 真 实 
大 分 子 链 不 仅 要 考虑 链 段 本 身 占 据 一 定 空间 位 置 及 链 段 与 链 段 之 间 的 相互 作用 ,还 要 考虑 
溶液 中 溶剂 分 子 与 链 段 之 间 的 相互 作用 。 所 以 实际 的 高 分 子 链 的 均 方 末端 距 要 比 理想 的 大 
分 子 链 的 大 。 为 了 表征 这 个 变化 ,引入 溶 胀 因 子 : 


a 一 一 (3-43) 


式 中 ,认为 实际 溶液 中 聚合 物 分 子 链 的 均 方 端 距 。 从 式 中 看 出 ,a 是 实际 分 子 尺寸 与 理想 状 
态 分 子 尺寸 的 比值 ,也 可 以 理解 成 实际 聚合 物 溶 液 与 理想 状态 的 聚合 物 溶 液 偏 离 的 一 种 
量度 。 
非 理 想 状 态 下 , 式 (3-41) 可 以 写作 : 
hr = a hs = atpin (3-44) 
从 溶 胀 因子 a 的 值 可 以 判断 聚合 物 分 子 链 在 溶液 中 的 卷曲 程度 。 当 聚合 物 溶解 在 良 溶 
剂 中 ,由 于 溶剂 分 子 与 聚合 物 分 子 链 间 的 吸引 作用 大 于 聚合 物 链 段 间 吸引 作用 ,所 以 聚合 物 
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分 子 链 扩张 ,此 时 a 二 1。 在 不 良 溶剂 中 ,聚合 物 分 子 链 趋 于 卷曲 ,此 时 a 二 1。 当 处 于 无 扰 状 
态 时 ,两 种 作用 力 达 到 平衡 ,a 二 1。 

2. 高 分 子 链 的 扩张 与 特性 黏 数 的 关系 

高 分 子 的 特性 黏度 [7] 比例 于 单位 质量 高 分 子 在 溶液 中 的 流体 力学 体积 (V./M) 。 在 
高 分 子 溶液 中 ,假如 溶剂 和 高 分 子 的 相互 作用 使 高 分 子 扩张 , [7] 就 大 ; 若 高 分 子 线 团 紧缩 ， 
[7] 就 小 。 具 体 表 达 式 为 : 


2 Y3/2 
[=@ 人 一 (3-45) 


式 中 ,@ 为 与 溶剂 种 类 无 关 的 常数 ,一 般 当 [7] 的 单位 为 em’/g 时 ,一 般 未 经 分 级 的 聚合 物 
样品 ,@ 值 约 为 2.1X10”g-!。 式 (3-45) 可 以 写成 ; 


[7]= DM) a : (3-46) 
在 0 条 件 时 , 式 (3-45) 写 为 : 
本 (局 )30 E 
[7 一 2 MT (3-47) 
比较 式 (3-46) 和 式 (3-47) 得 : 
«=U (3-48) 
[7]。 
把 式 (3-42) 代 入 式 (3-47) 中 : 
M 3/2 
Cv MD 
[7]。 ol Wi gp M3 (3-49) 
在 给 定 体系 中 ,Mo ,B,$ 都 是 常数 , 令 : 
$8/M;* = Ko (3-50) 
则 式 (3-49) 可 写成 : 
[7]。 = KeM'™® (3-51) 


其 为 0 条 件 下 ,溶液 的 特性 恭 数 [7] 与 聚合 物 相 对 分 子 质量 间 的 关系 式 。 

有 了 上 述 关 系 式 就 可 以 逐步 求 出 所 需 数据 。 先 采用 稀释 法 测定 试 样 相对 分 子 质量 。 
调节 混合 溶剂 比例 配 成 9 溶剂 ,在 9 溶剂 中 测定 出 特性 黏度 [wy] , 据 式 (3-51) 可 算出 K,， 
进而 计算 出 表 观 链 长 8 等 ,了 解 了 这 些 数 据 对 于 试 样 分 子 在 溶液 中 的 形态 就 有 个 大 致 轮 
廓 了 。 


三 、 主 要 仪器 和 试剂 

1. 仪器 : 恒温 槽 . 乌 氏 黏度 计 、 三 角 烧 瓶 , 称 量 瓶 、 移 液 管 .烧杯 等 。 

2. 试剂 : 聚 莱 乙烯 样品 ; 环 已 烷 、 丁 酮 . 甲 茉 . 葵 等 (不 一 定 对 所 有 溶剂 都 进行 实验 ) 。 
四 、 实 验 步 又 

1. 非 96 条件 下 聚 茶 乙 烯 试 样 的 [w] 测 定 

(1) 人 恒温 槽 温度 的 调节 : 将 便 温 槽 温度 调节 到 (25 士 0.05)C 。 
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(2) 聚合 物 溶液 的 配制 : 称 取 150mg 聚 茸 乙 烯 样品 于 小 烧杯 ,加 入 约 15mL 甲 莱 溶 剂 ， 
搅拌 使 试 样 溶解 后 转移 至 25mL 容量 瓶 内 ,在 恒温 槽 内 充 至 刻度 , 配 成 约 0.5% 一 1% 的 聚 
莱 乙 烯 - 甲 茶 溶液。 用 干燥 清洁 的 3* 玻璃 砂 漏斗 把 试 液 滤 和 人 50mL 带 盖 锥 形 瓶 内 , 放 至 便 
温 槽 内 恒温 备用 。 另 用 3* 玻璃 砂 漏斗 过 滤 量 50mL 甲苯 溶剂 ,恒温 待 用 。 

(3) 用 稀释 法 测定 试 液 的 特性 黏度 [7] : 把 乌 氏 黏度 计 垂 直 放 和 恒温 槽 内 ,用 移 液 管 取 
15mL 试 液 加 入 黏度 计 内 ,测定 流出 时 间 为 ,用 5mL 移 液 管 加 入 恒温 好 的 纯 甲 茶 溶 液 , 混 
合 均 匀 后 测定 流出 时 间 为 i 。 依 次 再 加 纯 甲 茶 5mL、5mL、5mL 并 记 下 流出 时 间 13 ,44 ,ts。 
最 后 洗 净 黏度 计 , 加 入 纯 甲 莱 测 定 纯 溶剂 流出 时 间 , 记 作 m 。 

以 加 /ec 和 1nn,/c 分别 对 c 作 图 ,外 推 至 c 一 0, 得 两 条 交 纵 轴 于 一 点 的 直线 , 求 出 特性 黏 
度 [7] 。 从 手册 查 出 聚 葵 乙 烯 - 甲 茉 体系 在 25C 时 的 天, 值 ,根据 [7] 一 KM* 算出 聚 葵 乙 
烯 样品 的 相对 分 子 质量 。 

2. 在 0 条 件 下 测定 聚 葵 乙 烯 试 液 的 特性 黏度 [7]。 

(1) 聚 共 乙烯 甲 茶 试 液 的 配制 : 称 取 250mg 左右 聚 葵 乙 烯 试 样 , 配 成 约 1% 的 溶 
液 25mL。 

(2) 确定 实验 样品 溶液 的 0 条 件 : 移 取 2 一 3mL 经 恒温 ,过 滤 的 聚 茶 乙 烯 试 液 , 放 入 一 
个 大 试管 内 ,然后 用 滴定 管 滴 加 甲醇 并 不 断 摇动 ,直到 溶液 在 25 人 恒温 槽 内 刚刚 出 现 浑 浊 
为 止 。 计 算 此 时 溶液 中 的 甲醇 和 甲 茶 的 比例 ,把 这 一 混合 溶剂 看 作 0 溶剂 。 

(3) 配制 0 溶剂: 按 上 述 确 定 的 甲 茶 与 甲醇 的 体积 比 配 制 50mL 混合 溶剂 ,用 3* 玻璃 
砂 漏斗 过 滤 ,恒温 备用 。 

(4) 配制 2 条件 下 测定 的 试 液 : 移 取 预 先 配 制 的 1% 的 聚 茶 乙 烯 - 甲 莱 溶 液 15mL, 按 0 
溶剂 比例 加 入 甲醇 , 滴 加 并 不 断 摇动 ,此 步 操作 一 定 要 谨慎 ,否则 极 易 过 量 , 使 溶液 出 现 沉 淀 
造成 实验 失败 。 

(5) 测定 [7]。: 其 实验 操作 完全 同 于 前 边 非 0 条 件 下 聚合 物 溶液 特性 黏度 的 测定 。 只 
是 在 稀释 聚合 物 溶液 时 ,不 是 用 纯 甲 茶 溶 剂 ,而 是 用 混合 溶剂 。 求 出 混合 溶液 的 [7]。 的 方 
法 与 非 9 条 件 求 [w] 相 同 。 

做 此 实验 应 注意 ,虽然 在 理论 上 认为 9 溶剂 中 聚合 物 相 对 分 子 质 量 可 以 在 一 个 浓度 下 
测定 ,因为 在 0 条 件 下 ,第 二 维 利 系数 为 零 . 所 以 浓度 对 黏度 的 影响 应 该 极 小 。 但 在 真正 的 0 
点 ,溶液 很 容易 发 生 相 分 离 , 即 出 现 聚 合 物 沉淀 ,这 些 沉 淀 颗粒 会 堵塞 黏度 计 的 毛细 管 使 实 
验 无 法 进行 ,所 以 实际 上 实验 中 往往 是 在 接近 0 点 并 没有 真正 达到 0 点 的 浴 液 中 进行 黏度 
测定 。 而 由 于 不 是 真正 的 0 条 件 , 因 此 浓度 的 影响 不 能 忽略 ,还 必须 用 稀释 法 来 测定 ,并 外 
推 到 浓度 趋 于 零 时 ,以 消除 浓度 对 特性 黏度 的 影响 。 


五 、 数 据 处 理 


1. 计算 Ko 

按 式 (3-51) 和 实验 测定 的 [7]。 数据 及 非 9 条 件 下 测定 的 试 样 的 相对 分 子 质 量 数据 计 
算出 Ko,。 

2. 计算 表 观 链 长 8 

根据 式 (3-50) ,其 中 @B,Mo 已 知 ,Ke 已 求 出 ,可 计算 8 值 。 
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3. 求 溶 胀 因子 c 

根据 式 (3-48) 计 算 , 其 中 [7 和 [zy], 均 已 由 实验 测 得 。 
4. 计算 无 扰 均 方 未 端 距 hh 和 均 方 未 端 距 h? 

根据 式 (3-41) 算 出 大, 由 式 (3-43) 算 出 忆 。 


六 、 思 考题 


(1) 为 什么 采用 均 方 末端 距 尼 或 均 方 跟 末端 距 (1 )”” 聚 合 物 分 子 尺寸 ? 
(2) 从 计算 结果 比较 聚合 物 在 0 条 件 下 和 非 9 条 件 下 溶液 中 分 子 的 状态 ? 
(3) 什么 叫 无 扰 尺 寸 ,什么 情况 下 能 实现 这 种 状态 ,为 什么 ? 


实验 二 十 四 ”膨胀 计 法 测定 聚合 物 的 玻璃 化 转变 温度 


聚合 物 的 玻璃 化 转变 是 指 非 晶 态 聚合 物 从 玻璃 态 到 高 弹 态 的 转变 ,是 高 分 子 链 段 开始 
自由 运动 的 转变 。 在 发 生 转 变 时 ,与 高 分 子 链 段 运动 有 关 的 物理 量 ,如 比 热 . 比 容 、 介 电 常 
数 .折光 率 等 都 表示 出 急剧 的 变化 ,玻璃 化 转变 温度 Ts 是 表示 玻璃 化 转变 的 非常 重要 的 指 
标 。 由 于 高 聚 物 在 高 于 或 低 于 Te 时 ,其 物理 力学 性 质 有 巨大 差别 ,所 以 ,测定 高 聚 物 的 Ts 
具有 重大 的 实用 意义 。 现 有 许多 测定 聚合 物 玻 璃 化 转变 温度 的 方法 ,如 膨胀 计 扭 摆 、 扭 办 、 
振 簧 声波 传播 、 介 电 松 弛 、 核 磁 共 振 等 。 本 实验 是 利用 膨胀 计 来 测定 聚合 物 的 玻璃 化 转变 
温度 Te, 即 利用 高 聚 物 的 比 容 -温度 曲线 上 的 转折 点 来 测定 高 聚 物 的 玻璃 化 温度 。 


一 、 目 的 要 求 


1. 掌握 膨胀 计 法 测定 聚合 物 Te 的 实验 技术 。 

2. 了 解 升温 速度 对 玻璃 化 转变 温度 的 影响 。 

3. 测定 聚 葵 乙 烯 的 玻璃 化 转变 温度 。 

二 、 实 验 原理 

当 玻 璃 化 转变 时 ,高 聚 物 从 一 种 黏 性 液体 或 橡胶 态 变 成 脆性 固体 。 从 热力 学 角度 看 , 玻 
璃 态 高 聚 物 可 以 看 作 是 过 冷 液体 , 它 具 有 类 似 结 晶 固 体 的 物质 性 质 , 但 分 子 的 排列 则 像 液 
体 。 所 以 ,许多 结晶 固体 可 以 用 熔 体 淳 冷 的 方法 ,使 之 不 能 进入 晶 格 而 呈 玻 璃 态 。 不 能 结晶 
的 高 聚 物 ,如 无 规 聚 茶 乙 烯 ,冷却 时 都 成 玻璃 态 ,与 冷却 的 速率 无 关 , 但 冷却 的 速度 决定 了 玻 
璃 态 中 不 规则 的 程度 ,从 而 影响 玻璃 态 的 比 体积 和 玻璃 化 温度 。 

膨胀 计 法 是 测定 玻璃 化 转变 温度 的 常用 方法 ,其 测定 聚合 物 的 比 体积 与 温度 的 关系 。 
在 Te 以 下 时 , 链 段 运动 被 冻结 ,热膨胀 系数 小 ,Te 以 上 时 , 链 段 开始 运动 ,热膨胀 系数 大 ; 
Ts 时 比 体积 -温度 曲线 出 现 转折 。 玻 璃 化 转变 不 是 热力 学 的 平衡 态 ,而 是 一 个 松弛 过 程 , 因 
而 玻璃 化 转变 温度 与 转变 的 过 程 有 关 。 

描述 玻璃 化 转变 的 理论 有 自由 体积 理论 ,热力 学 理论 .动力 学 理论 等 。 本 实验 方法 的 基 
本 原理 是 基于 应 用 最 广泛 的 自由 体积 理论 。 
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自由 体积 理论 认为 : 高 聚 物 的 体积 是 由 两 部 分 组 成 的 ,一 部 分 是 大 分 子 本 身 的 占有 体 
积 , 另 一 部 分 是 分 子 间 的 空隙 , 称 为 自由 体积 , 它 是 分 子 运 动 时 所 需要 的 空间 。 当 温度 比较 
高 时 ,自由 体积 比较 大 ,能 够 发 生 链 段 的 短程 扩散 运动 ,而 不 断 地 进行 构象 重 排 。 温 度 降 低 ， 
自由 体积 减 小 , 降 至 Te 以 下 时 ,自由 体积 减 小 到 临界 值 以 下 , 链 段 的 短程 扩散 运动 已 不 能 
发 生 , 这 时 ,就 发 生 玻璃 化 转变 。 上 述 高 聚 物 自由 体积 的 变化 ,反映 在 高 聚 物 的 比 容 - 温 度 
关系 曲线 上 (图 3-16)。 

在 Ts 以 下 时 ,聚合 物 处 于 玻璃 态 , 自 由 体积 所 提供 的 空间 不 足以 使 聚合 物 的 分 子 链 发 
生 构 象 调整 。 此 时 ,聚合 物 的 热膨胀 主要 是 分 子 的 振动 幅度 和 键 长 的 变化 , 即 分 子 的 固有 体 
积 膨胀 。 在 这 个 阶段 ,聚合 物 容 积 随 温 度 线性 增 大 ,如 图 中 A 段 所 示 。 当 温度 升 高 到 Te 
时 ,分 子 热 运动 已 具有 足够 的 能 量 ,这 时 ,聚合 物 的 膨胀 除了 分 子 的 固有 体积 膨胀 外 ,其 自由 
体积 迅速 增 大 , 链 段 开始 运动 。 聚 合 物 进 入 高 弹 态 后 的 膨胀 系数 比 玻璃 态 时 大 很 多 ,如 图 中 
B 段 所 示 。 因 此 在 曲线 上 出 现 了 转折 点 ,转折 点 的 温度 就 是 Te 。 
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图 3-16 高 聚 物 的 比 容 -温度 关系 图 


Ts 值 的 大 小 与 测试 条 件 有 关 , 如 升温 速率 太 快 , 即 作用 时 间 太 短 ,使 链 段 不 能 及 时 调整 
位 置 ,玻璃 化 转变 温度 就 会 偏 高 。 反 之 ,升温 速度 太 慢 , 则 得 到 的 Te 偏 低 ,甚至 测 不 出 来 ， 
所 以 ,测定 聚合 物 的 玻璃 化 温度 时 ,通常 都 规定 一 定 的 升温 速度 。 通 常 采用 的 标准 是 
1 一 2CVmin。Ts 的 大 小 还 和 外 力 有 关 , 单 向 的 外 力 能 促使 链 段 运动 。 外 力 越 大 .Ts 降低 越 
多 。 外 力作 用 频率 增加 , 则 Te 升 高 。 所 以 ,用 膨胀 计 法 所 测 得 的 Te 比 动态 法 测 得 的 要 低 
一 些 。 除 了 外 界 条 件 ,T。 值 还 受到 聚合 物 本 身 化 学 结构 的 影响 ,同时 也 受到 其 他 结构 因素 
的 影响 ,如 共聚 交 联 、 增 塑 以 及 分 子 量 等 。 


三 、 主要 仪器 和 试剂 
1. 仪器 : 膨胀 计 ( 毛 细 管 直径 约 1mm) 、 电 动 搅 拌 器 、 电 炉 、 油 浴 、 温 度 计 。 
2. 试剂 : 聚 葵 乙 烯 、 乙 二 醇 。 


四 、 实 验 步 又 


(1) 将 膨胀 计 洗 净 烘 干 。 在 膨胀 计 样 品 管 中 加 入 聚 葵 乙 烯 颗粒 , 装 人 量 约 为 样品 管 体 
积 的 4/5。 然 后 将 乙 二 醇 慢 慢 加 入 样品 管内 ,并 用 玻璃 棒 轻 轻 搅动 以 赶 走 气泡 , 管 中 的 液 面 
略 高 于 磨 口 的 下 端 。 

(2) 在 膨胀 计 毛 细 管 柱 下 端的 磨 口 塞 上 涂 少量 真空 油脂 。 将 毛细 管 插入 样品 管 ,使 乙 
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二 醇 升 入 毛细 管 柱 的 下 部 (不 高 于 刻度 10 小 格 ) ,车 液 柱 过 高 应 用 滴 管 稍 吸 掉 一 些 乙 二 醇 ， 
以 调整 液 柱 高 度 。 观 察 毛细 管 中 液 柱 的 高 度 是 否 稳定 , 若 液 柱 不 断 下降 , 说 明 磨 口 密封 不 
好 。 应 取 下 擦 净重 新 涂 油脂 装 上 ,直至 液 柱 刻度 稳定 为 止 。 并 注意 勿 使 毛细 管 中 存在 气泡 。 

(3) 将 膨胀 计 的 样品 管 淄 入 油 浴 ,垂直 夹 牢 ,注意 勿 使 样品 管 接触 油 浴 锅 底 。 

(4) 升温 并 开动 搅拌 器 ,仔细 调节 调 压 变 压 器 ,使 升温 速率 维持 在 1C/min 左右 。 间 隔 
5min 记录 一 次 温度 和 毛细 管 液 柱 高 度 。 当 温度 升 至 60C 以 上 时 ,每 升 高 2C ,记录 一 次 温 
度 和 毛细 管 液 柱 高 度 , 直 至 毛细 管 液 柱 高 度 随 温 度 线性 变化 为 止 ,停止 加 热 。 

(5) 取 下 膨胀 计 及 油 浴 , 使 浴 温 冷却 至 室温 , 取 另 一 支 膨胀 计 装 好 试 样 ,重新 进行 实验 ， 
升温 速率 以 3'C/min, 按 上 述 操 作 重新 进行 。 

(6) 作 毛 细 管 液 柱 高 度 对 温度 的 曲线 ,确定 聚 茶 乙烯 的 玻璃 化 转变 温度 。 


五 、 注 意 事 项 


(1) 要 注意 选取 合适 的 测量 温度 范围 。 因 为 除了 玻璃 化 转变 外 ,还 可 能 有 其 他 转变 ,这 
时 ,都 有 体积 的 变化 ,当然 ,Te 是 最 主要 的 转变 ,一 般 说 ,这 个 转变 体积 变化 也 较 大 些 。 

(2) 测量 时 , 常 把 试 样 在 封闭 体系 中 加 热 或 冷却 ,体积 的 变化 通过 填充 液体 的 液 面 升降 
而 读 出 。 因 此 ,要 求 这 种 液体 不 能 和 聚合 物 发 生 反应 ,也 不 能 使 聚合 物 浴 解 和 浴 胀 。 


六 、 思 考题 


(1) 作为 聚合 物 热膨胀 介质 应 具备 哪些 条 件 ? 
(2) 聚合 物 玻璃 化 转变 温度 受到 哪些 因素 的 影响 ? 


实验 二 十 五 ” 溶 胀 法 测定 天 然 橡胶 的 交 联 度 


对 于 交 联 聚合 物 ,与 交 联 度 直接 相关 的 有 效 链 平均 相对 分 子 质 量 是 一 个 重要 结构 参数 ， 
M, 的 大 小 对 交 联 聚合 物 的 物理 机 械 性 能 具有 很 大 的 影响 。 因 此 ,测定 和 研究 聚合 物 的 深度 
参数 与 交 联 度 十 分 重要 ,平衡 溶 胀 法 是 测定 交 联 聚合 物 的 有 效 链 平均 相对 分 子 质量 M. 的 
一 种 简单 易 行 的 方法 。 


一 、 目的 要 求 


1. 掌握 溶 胀 法 测定 交 联 聚合 物 平均 相对 分 子 质量 M. 的 基本 原理 及 实验 技术 。 
2. 了 解 交 联 密度 测定 仪 的 工作 原理 。 
3. 熟悉 交 联 聚合 物 的 性 能 与 交 联 度 的 关系 。 


二 、 实 验 原 理 


交 联 聚 合 物 在 适当 的 溶剂 中 ,特别 是 在 其 良 溶剂 中 ,由 于 溶剂 的 溶剂 化 作用 ,溶剂 小 分 
子 能 够 钼 到 交 联 聚合 物 的 交 联 网 格 中 去 ,使 网 格 伸展 ,总 体积 随 之 增 大 ,这 种 现象 称 为 溶 胀 。 
溶 胀 是 交 联 聚合 物 的 一 种 特性 ,即使 在 良 溶剂 中 交 联 的 聚合 物 也 只 能 溶 胀 到 某 一 程度 ,而 不 
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能 溶解 。 交 联 聚 合 物 的 溶 胀 过 程 包括 两 个 部 分 : 一 方面 溶剂 力图 渗入 聚合 物 内 部 使 其 体积 
膨胀 ; 另 一 方面 由 于 交 联 聚合 物体 积 膨胀 而 导致 网 状 分 子 链 向 三 维 空间 伸展 ,使 分 子 网 受 
到 应 力 产 生 弹 性 收缩 能 ,力图 使 分 子 网 收缩 。 当 两 种 相反 倾向 相互 抵消 时 ,达到 了 溶 胀 
平衡 。 

在 溶 胀 过 程 中 , 溶 胀 体内 的 混合 自由 能 变化 AF 应 由 两 部 分 组 成 : 一 部 分 是 高 分 子 与 
溶剂 的 混合 自由 能 AF,, ; 另 一 部 分 是 分 子 网 的 弹性 自由 能 AF。 。 


AF = AF, + AF; (3-52) 
根据 品格 理论 ,高 分 子 与 溶剂 的 混合 自由 能 为 ; 
AF, = RT (mlngi nlngz + Ximlngz ) (3-53) 


式 中 ,m,ns 分 别 为 溶剂 和 聚合 物 的 物质 的 量 ; 加 ,82 分 别 为 溶剂 和 聚合 物 的 体积 分 数 ; Xi 
为 溶剂 -大 分 子 相互 作用 参数 。 
交 联 聚合 物 的 溶 胀 过 程 类 似 橡皮 的 形变 过 程 ,如 图 3-17 所 示 , 因 此 由 高 弹 统计 理论 
得 知 : 
AF, = NET (0 十 蛤 十 净 一 3) (3-54) 


式 中 ,N 为 单位 体积 内 交 联 网 的 数目 ; Ai ,Xs ,4 分 别 为 zx,y,z 方 向 上 的 拉 伸 长 度 比 。 
假定 样品 是 各 向 同性 的 自由 溶 胀 , 则 
Py (3-55) 
式 (3-54) 就 可 写 为 : 


3 3 .eaRT ， 
AFi = NT DD= I) (3-56) 


A 
9 溶 胀 
A 


图 3-17 交 联 聚合 物 溶 胀 示意 图 


式 中 ,o 为 聚合 物 的 密度 ;， M. 为 两 交 联 点 之 间 的 平均 相对 分 子 质量 。 
如 果 样 品 未 溶 胀 时 的 体积 是 lems 的 立方 体 , 溶 胀 后 的 每 边 长 为 4, 则 
1 


如 二 襄 (3-57) 
式 (3-57) 代 入 式 (3-56) ,并 求 溶剂 的 偏 摩尔 弹性 自由 能 。 
A4 = 2 二 RT (3-58) 
式 中 ,Vi 为 溶剂 的 偏 摩尔 体积 。 
聚合 物 溶液 的 偏 摩尔 自由 能 为 : 
Ai 一 $e 三 RT [Ing 节 人 一 二) 十 入 经 ] (3-59) 
交 联 聚 合 物 的 x 一 呈 , 因 此 
A = RT [Ingi 十 占 十 为 几 ] 80 
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溶 胀 达 平 衡 时 : Am 一 Ar 十 Am 一 0 


In(1 一 站) 十 各 十 丸 妈 二 yp 0 (3-61) 


当 已 知 后 ,只 要 测定 几 ( 聚 合 物 在 溶 胀 平 衡 时 的 溶 胀 体 中 所 占 的 体积 分 数 ) ,就 可 由 
式 (3-61) 计 算出 交 联 点 之 间 的 平均 相对 分 子 质量 M.。M. 是 交 联 程度 的 一 种 量度 ,M. 越 
大 , 交 联 点 之 间 的 分 子 链 越 长 , 交 联 程度 越 小 ; M. 越 小 , 则 交 联 程度 越 大 。 一 般 定 义 交 联 
度 为 : 

Fe WwW 
M. 

式 中 ,g 为 交 联 度 ; W 为 交 联 聚 合 物 中 一 个 单 体 链 节 的 相对 分 子 质 量 。 

在 这 里 要 注意 的 是 , 溶 胀 法 测 交 联 度 仅 适用 于 中 等 交 联 度 的 聚合 物 。 交 联 程 度 太 大 或 
太 小 的 聚合 物 都 不 适合 用 溶 胀 法 测 其 交 联 度 。 


三 、 主要 仪器 和 试剂 
1. 仪器 : 溶 且 计 、 急 子 、 大 试管 ( 带 塞 )、50mL 烧杯 ,恒温 水 档 。 
2. 试剂 : 天 然 橡 胶 样品 . 莱 。 


溶 胀 计 如 图 3-18 所 示 。 物 体 在 液体 中 所 排 开 的 液体 的 量 即 是 物体 自身 的 容量 。 聚 合 
物 溶 胀 凝 胶 中 的 体积 分 数 就 可 以 用 容量 法 直接 测量 ,由 聚合 物 溶 胀 前 后 体积 的 变化 求 得 。 


(3-62) 


金属 小 区 
图 3-18 溶 胀 计 
溶 胀 计 中 : A 为 主管 ,直径 约 2cm,B 为 毛细 管 ,直径 约 2 一 3mm( 管 径 均匀 与 水 平 夹 角 


约 7", 其 后 面 附 有 标尺 ) 。 若 主管 内 液 面 从 CC' 上 升 至 DD', 液 面 高 度 增加 CD, 此 时 毛细 管 
内 液 面 变化 为 OP ,而且 OP>CD., 这 样 就 能 大 大 提高 测量 的 灵敏 度 。 


四 、 实验 步 又 


(1) 溶 胀 液 的 选择 : 溶 胀 计 内 的 溶 胀 液 应 与 待 测 样品 不 发 生化 学 反应 及 物理 作用 , 且 
毒性 ,挥发 性 要 小 。 本 实验 用 蒸馏 水 。 为 了 减少 液体 表面 张力 .更 好 与 待 测 固 体 样品 表面 润 
湿 , 可 在 管 中 加 入 少量 乙醇 。 

(2) 测量 溶 胀 计 体积 换算 因子 : 要 确定 主管 内 体积 的 增加 与 毛细 管内 液 面 移动 距离 的 


78j 高 分 子 科学 实验 教程 


对 应 值 Q, 可 用 已 知 密度 的 金属 镍 小 球 若干 个 , 称 量 并 算出 其 体积 V, ,然后 放 入 溶 胀 计 内 ， 
量 出 毛细 管内 液 面 移动 距离 /。 
-1 
(3) 样品 的 溶 胀 : 先 测 出 样品 天 然 橡胶 的 体积 ,然后 装 和 人 试管 内 ,加 茉 作 溶 胀 剂 (加 入 
的 茶 量 约 至 试管 1/3 处 ) 。 将 此 试管 用 塞 子 塞 紧 , 置 于 恒温 水 槽 中 ,25C 恒温。 定时 测 样品 
的 体积 ,开始 时 间 间 隔 短 一 些 , 每 2h 一 次 ,以 后 每 4h 一 次 。 
(4) 样品 体积 的 测定 : 将 溶 胀 过 的 样品 , 先 用 滤纸 将 其 表面 的 多 余 溶 剂 吸 干 , 放 入 金属 
小 繁 内 。 将 毛细 管内 气泡 除 干净 , 测 出 毛细 管内 液 面 移动 的 距离 ( 即 此 时 毛细 管 液 面 读数 与 
未 放 入 样品 前 液 面 读数 之 差 ), 乘 以 Q 值 就 是 主管 体积 变化 , 即 样 品 体积 。 溶 胀 前 测 得 样品 
体积 为 Vi , 溶 胀 后 测 得 体积 为 V;, 则 AV 二 V; 一 Vi , 即 为 样品 体积 的 增加 量 ( 也 就 是 溶剂 渗透 
到 样品 内 的 体积 )。 间 隔 一 定时 间 测 一 次 体积 变化 ,直至 样品 体积 不 再 变化 , 即 溶 胀 平 衡 为 止 。 


五 、 数 据 处 理 


(1) 以 体积 增加 量 AV 对 时 间 z 作 图 , 即 为 溶 胀 曲线 图 , 求 出 溶 胀 平衡 时 间 的 体积 增 
加 量 。 

(2) 计算 天 然 橡 胶 在 溶 胀 平衡 时 的 溶 胀 体 中 所 占 的 体积 分 数 82 ,并 代入 式 (3-61) , 求 出 
交 联 点 间 的 平均 相对 分 子 质量 M. ,再 由 式 (3-62) 求 出 交 联 度 g 值 。 


注 : 该 体系 的 温度 为 25'C , 莱 的 摩尔 体积 Vi 为 89. 4mL/mol, 聚 合 物 -溶剂 相互 作用 参 
数 X 二 0.437 ,聚合 物 密度 o 一 0. 9734g/cmi’ 。 


六 、 思 考题 


(1) 简 述 溶 胀 法 测定 交 联 聚合 物 的 交 联 度 的 优点 和 局 限 性 。 
(2) 简 述 线形 聚合 物 和 体形 结构 聚合 物 在 适当 的 溶剂 中 ,它们 的 溶 胀 情况 有 何不 同 。 


(3-63) 


实验 二 十 六 ” 溶 胀 法 测定 交 联 聚合 物 的 溶 度 参数 和 交 联 度 


一 、 实验 目的 


. 理解 聚合 物 溶 度 参数 和 交 联 密度 的 物理 意义 。 

. 了解 溶 胀 度 法 测定 聚合 物 溶 度 参数 及 交 联 密度 的 基本 原理 。 
. 掌握 质量 法 测定 交 联 聚合 物 溶 胀 度 的 方法 。 

. 学 会 由 平衡 溶 胀 度 估算 交 联 和 聚合 物 的 交 联 密度 。 


二 、 实 验 原 理 
1. 聚合 物 的 溶 度 参数 
小 分 子 化 合 物 的 深度 参数 ,可 由 测 得 的 汽化 热 , 根 据 定义 直接 计算 出 来 。 而 高 聚 物 不 能 


记性 
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汽化 ,其 溶 度 参 数 也 就 不 能 直接 由 汽化 热 直 接 测 出 ,只 能 用 间接 的 方法 测定 ,平衡 溶 胀 度 法 
是 测定 聚合 物 溶 度 参数 的 常用 方法 之 一 。 

交 联 聚合 物 在 溶剂 中 不 能 溶解 ,但 可 以 吸收 溶剂 而 溶 胀 ,形成 凝 胶 。 在 溶 胀 过 程 中 ,一 
方面 溶剂 力图 渗入 高 聚 物 内 使 其 体积 膨胀 ; 另 一 方面 ,由 于 交 联 高 聚 物体 积 膨胀 导致 网 状 
分 子 链 向 三 维 空间 伸展 ,使 分 子 网 受到 应 力 而 产生 弹性 收缩 能 ,力图 使 分 子 网 收缩 。 当 这 两 
种 相反 的 倾向 相互 抵消 时 ,就 达到 了 溶 胀 平衡 。 交 联 高 聚 物 在 溶 胀 平衡 时 的 体积 与 溶 胀 前 
的 体积 之 比 称 为 溶 胀 度 Q。 

溶 胀 的 凝 胶 可 视 为 聚合 物 的 浓 溶液 ,根据 热力 学 原理 , 交 联 聚合 物 在 溶剂 中 溶 胀 的 必要 
条 件 是 混合 自由 能 AG 一 0 ,而 

AG = AH, — TAS, (3-64) 
式 中 ,AH, 和 AS 分 别 为 混合 过 程 中 的 烩 和 灼 变化 ; T 为 体系 的 温度 。 因 混合 过 程 的 
AS, 为 正 值 , 故 TAS, 必 为 正 值 。 显 然 ,要 满足 AG 二 0, 必 须 使 AH, 二 TAS,, 。 

对 于 非 极 性 聚合 物 与 非 极 性 溶剂 的 混合 , 若 不 存在 氢 键 , 则 AH, 总 是 正 值 ,假定 混合 
过 程 中 没有 体积 变化 , 则 AH,, 服从 以 下 的 关系 式 : 

AH» = bg$z (01 一 0)2V (3-65) 
式 中 ,各 ,$2 分 别 为 溶 胀 体 中 溶剂 和 聚合 物 的 体积 分 数 ; 2 ,6, 分 别 为 溶剂 和 聚合 物 的 溶 度 
参数 ; V 是 溶 胀 体 的 总 体积 。 

由 式 (3-65) 可 见 ,6, ,6: 越 接近 ,AH, 值 越 小 , 越 能 满足 AG<0。 当 6 二 6, 时 ,AH, 一 0 
此 时 交 联 网 的 溶 胀 度 达到 最 大 值 。 

若 把 交 联 度 相 同 的 某 种 高 聚 物 置 于 一 系列 溶 度 参数 不 同 的 溶剂 中 ,让 它 在 恒定 温度 下 
充分 溶 胀 , 即 可 测定 其 平衡 溶 胀 度 Q。 由 于 聚合 物 的 溶 度 参 数 与 各 溶剂 的 溶 度 参数 之 差 不 
等 , 交 联 聚合 物 在 各 种 溶剂 中 的 溶 胀 程度 也 不 同 , 因 此 在 溶 度 参数 9 不 同 的 各 种 溶剂 中 , 交 
联 高 聚 物 应 具有 不 同 的 Q 值 。 如 果 将 交 联 聚 合 物 在 一 系列 不 同 溶剂 中 的 平衡 溶 胀 度 Q 对 
相应 溶剂 的 溶 度 参 数 6, 作 图 ,Q 必 出 现 极 大 值 。 根 据 上 述 原理 ,只 有 当 溶剂 的 深度 参数 六 
与 高 聚 物 的 溶 度 参数 8 相等 时 , 溶 胀 性 能 最 好 , 即 Q 最 大 。 因 此 , 极 大 值 所 对 应 的 溶 度 参数 
即 可 作为 聚合 物 的 深度 参数 。 

2. 交 联 聚合 物 的 交 联 度 ( 交 联 密度 ) 

交 联 高 聚 物 在 溶剂 中 的 平衡 溶 胀 比 ,与 温度 、 压 力 、 高 聚 物 的 交 联 度 及 溶质 ,溶剂 的 性 质 
有 关 。 交 联 高 聚 物 的 交 联 度 ,通常 用 相 邻 两 个 交 联 点 之 间 的 链 的 平均 相对 分 子 质 量 M.( 即 
有 效 网 链 的 平均 相对 分 子 质量 ) 来 表示 。 

从 溶液 的 似 晶 格 模型 理论 和 橡胶 弹性 的 统计 理论 出 发 .可 推导 出 溶 胀 度 与 M. 之 间 的 
定量 关系 为 : 

M. = eV (3-66) 
[in(1l 一色 ) 十 多 | 

式 (3-66) 就 是 橡胶 的 溶 胀 平衡 方程 , 式 中 ,ps 是 高 聚 物 溶 胀 前 的 密度 ; Vi 是 溶剂 的 摩 
尔 体积 ; xX 是 高 分 子 -溶剂 之 间 的 相互 作用 参数 ,和 n 是 溶 胀 体 中 溶剂 的 体积 分 数 ; $2 是 溶 
胀 体 中 高 聚 物 的 体积 分 数 , 也 就 是 平衡 溶 胀 度 的 倒数 。 

= 三 CS 
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对 于 交 联 度 不 高 的 聚合 物 ,M. 较 大 ,在 良 溶剂 中 Q 可 以 大 于 10,$: 很 小 ,将 式 (3-66) 
中 的 In(1 一 央 ) 展 开 , 略 去 高 次 项 ,可 得 如 下 的 近似 式 ， 
当 二 NM。 RE 人 
ar -2 (3 六 (3-68) 
如 果 x 值 已 知 , 则 从 交 联 高 聚 物 的 平衡 溶 胀 比 Q 可 求 得 交 联 点 之 间 的 平均 相对 分 子 
质量 M., 反 之 ,如 果 M. 已 知 , 则 可 从 平衡 溶 胀 比 求 得 参数 x) 。 
Q 值 可 根据 交 联 高 聚 物 溶 胀 前 后 的 体积 或 质量 求 得 : 


Q = tv _ Cam 十 zm/m) es 
Uz wo /p2 
式 中 ,v ,wv 分 别 是 溶 胀 体 中 溶剂 和 聚合 物 的 体积 ; re ,wo 分 别 为 溶 胀 体 中 溶剂 和 聚合 物 的 
质量 。 


三 、 主要 仪器 和 试剂 
1. 仪器 : 分 析 天 平 , 秤 量 瓶 , 刍 子 , 溶 胀 管 ,恒温 档 。 
2. 试剂 : 交 联 天 然 橡 胺 , 正 庚 烧 , 环 已 烧 ,四 氧化 碳 , 莱 , 正 庚 醇 。 


四 、 实 验 步 又 


(1) 先 用 分 析 天 平 将 5 只 洁净 的 空 秤 量 瓶 称 重 , 然 后 分 别 放 和 一块 交 联 橡胶 试 样 , 再 称 
重 一 次 ,记录 质量 ,并 求 得 各 试 样 的 质量 ( 干 胶 重 ) 。 

(2) 将 称 重 后 的 试 样 分 别 置 于 5 只 溶 胀 管内 ,每 管 加 入 一 种 溶剂 15 一 20mL, 盖 紧 管 塞 
后 , 放 入 (25 士 0. 1)5C 的 恒温 槽 内 ,让 其 恒温 涂 胀 10 天 。 

(3) 10 天 后 , 溶 胀 基本 上 达到 平衡 ,取出 溶 胀 体 ,迅速 用 滤纸 吸 干 表面 的 多 余 溶 剂 , 立 
即 放 入 称 量 瓶 内 , 盖 上 磨 口 六 后 称 量 , 然 后 再 放 回 原 溶 胀 管内 使 之 继续 溶 胀 。 

(4) 每 隔 3h, 用 同样 方法 再 称 一 次 溶 胀 体 的 质量 ,直至 溶 胀 体 两 次 称 重 结果 之 差 不 超 
过 0.01g 时 为 止 ,此 时 可 认为 已 达 溶 胀 平衡 。 


五 、 数 据 处 理 


(1) 从 有 关 手 册 上 查 出 天 然 橡胶 的 密度 p。 和 各 种 溶剂 的 密度 p 及 溶 度 参数 61 ,由 
式 (3-69) 计 算出 天 然 橡 胶 在 各 种 溶剂 中 的 溶 胀 度 Q。 

(2) 做 Q-6 图 ,确定 Q 的 极 大 值 点 , 找 出 极 大 值 Q 所 对 应 的 溶 度 参数 , 它 就 是 天 然 橡 胶 
的 溶 度 参数 6, 。 

(3) 查 出 天 然 橡胶 与 某 种 溶剂 间 的 相互 作用 参数 Xi ,根据 式 (3-68) 计 算出 天 然 橡 胶 的 
交 联 密度 M.。 

(4) 由 计算 出 的 M. 值 .再 根据 式 (3-68) 计 算出 天 然 橡 胶 与 男 外 几 种 溶剂 之 间 的 相互 作 
用 参数 。 


六 、 思 考题 
(1) 从 有 关 手 册 中 查 出 摩尔 引力 常数 ,用 摩尔 引力 常数 法 计算 出 天 然 橡胶 的 深度 参数 
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6, ,并 与 实验 测 得 的 结果 比较 。 
(2) 已 知 天 然 橡 胶 - 葵 之 间 的 相互 作用 参数 x, 一 0. 44, 试 用 近似 式 (3-68) 计 算 天 然 橡胶 
的 M., 并 与 式 (3-66) 计 算 的 结果 比较 ,根据 测 得 的 Q 值 对 结果 进行 讨论 。 


实验 二 十 七 ”聚合 物 热 谱 分 析 ( 差 示 扫 描 量 执法) 


在 等 速 升温 (降温 ) 的 条 件 下 ,测量 试 样 与 参 比 物 之 间 的 温度 差 随 温度 变化 的 技术 称 为 
差 热 分 析 ,简称 DTA(Differential Thermal Analysis)。 试 样 在 升 ( 降 ) 温 过 程 中 ,发 生 吸 热 
或 放 热 ,在 差 热 曲线 上 就 会 出 现 吸 热 或 放 热 峰 。 试 样 发 生 力 学 状态 变化 时 (如 玻璃 化 转变 )， 
昌 无 吸 热 或 放 热 ,但 比 热 有 明显 变化 ,在 差 热 曲 线 上 是 基线 的 突然 变动 。 试 样 对 热 敏 感 的 变 
化 能 反映 在 差 热 曲线 上 。 发 生 的 热效应 大 致 可 归纳 为 : 

(1) 发 生 吸 热 反应 : 结晶 熔化 ,蒸发 .升华 、 化 学 吸附 、 脱 结晶 水 、 二 次 相 变 ( 如 高 聚 物 的 
玻璃 化 转变 ) ,气态 还 原 等 。 

(2) 发 生 放 热 反应 : 气体 吸附 、 氧 化 降解 .气态 氧化 (燃烧 ) 、 爆 炸 、 再 结晶 等 。 

(3) 发 生 放 热 或 吸 热 : 结晶 形态 转变 、 化 学 分 解 、 氧 化 还 原 反 应 、 固 态 反 应 等 。 

用 DTA 方法 分 析 上 述 这 些 反 应 ,不 反映 物质 的 重量 是 否 变 化 ,也 不 论 是 物理 变化 还 是 
化 学 变化 , 它 只 能 反映 出 在 某 个 温度 下 物质 发 生 了 反应 ,具体 确定 反应 的 实质 还 得 要 用 其 他 
方法 (如 光谱 、 质 谱 和 X 线 衍 射 等 )。 

由 于 DTA 测量 的 是 样品 和 基准 物 的 温度 差 , 试 样 在 转变 时 热传导 的 变化 是 未 知 的 , 温 
差 与 热量 变化 比例 也 是 未 知 的 ,其 热量 变化 的 定量 性 能 不 好 。 在 DTA 基础 上 增加 一 个 补 
偿 加 热 器 而 成 的 男 一 种 技术 是 差 示 扫描 量 热 法 (Differential Scanning Calorimetry,DSC ) 。 
因此 DSC 直接 反映 试 样 在 转变 时 的 热量 变化 ,便于 定量 测定 。 

DTA、DSC 广泛 应 用 于 : 

(1) 研究 聚合 物 相 转变 ,测定 结晶 温度 T.、 熔 点 Tu、 结晶 度 Xb。 结晶 动力 学 参数 。 

(2) 测定 玻璃 化 转变 温度 Te 。 

(3) 研究 聚合 、 固 化 、 交 联 、 氧 化 、 分 解 等 反应 ,测定 反应 热 \, 反 应 动力 学 参数 。 


一 、 实 验 目 的 
1. 了 解 DTA、DSC 的 原理 。 
2. 掌握 用 DTA 、DSC 测定 聚合 物 的 T,、T.、T, 、Xp。 


二 、 实验 原理 


1. DTA 

图 3-19 是 DTA 的 示意 图 。 通 常 由 温度 程序 控制 气氛 控制 变换 放大 、 显 示 记 录 等 部 
分 所 组 成 。 比 较 先进 的 仪器 还 有 数据 处 理 部 分 。 温 度 程序 控制 是 使 试 样 在 要 求 的 温度 范围 
内 进行 温度 控制 ,如 升温 、 降 温 、 人 恒温 等 , 它 包 括 炉子 (加 热 器 、 制 冷 器 等 ) , 控 温 热电 偶 和 程序 
温度 控制 器 。 气 氛 控 制 是 为 试 样 提供 真空 ,保护 气氛 和 反应 气氛 , 它 包 括 真 空 泵 、 充 气 钢瓶 、 
稳 压 阀 、 稳 流 阀 .流量 计 等 。 交 换 器 是 由 同 种 材料 做 成 的 一 对 热电 偶 , 将 它们 反 向 串 接 ,组 成 
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差 示 热电 偶 , 并 分 别 置 于 试 样 和 参 比 物 盛 器 的 底部 下 面 , 示 差 热电 偶 的 电压 信号 ,加 以 放大 
后 送 到 显示 记录 。 


Urc KiUar 
| 


图 3-19 DTA 示意 图 
S: 试 样 : Urc : 由 控 温 热电 偶 送 出 的 毫 伏 信号 ; R: 参 比 物 ; Ur: 由 试 样 下 的 热电 偶 送出 的 信号 ; E: 电炉 
Uar :由 差 示 热 电 偶 送 出 的 微 伏 信号 
1 一 温度 程序 控制 器 ; 2 一 气氛 控制 ; 3 一 差 热 放大 器 ; 4 一 记录 仪 


参 比 物 应 选择 那些 在 实验 温度 范围 内 不 发 生 热效应 的 物质 ,如 a-Al,0O; 石英 粉 .MgO 
粉 等 , 它 的 热 容 和 热 导 率 与 样品 应 尽 可 能 相近 , 当 把 参 比 物 和 试 样 同 置 于 加 热 炉 中 的 托 架 上 
等 速 升温 时 , 若 试 样 不 发 生 热 效应 ,在 理想 情况 下 , 试 样 温度 和 参 比 物 温度 相 等 ,AT 一 0, 差 
示 热 电 偶 无 信号 输出 ,记录 仪 上 记录 温差 的 笔 仅 画 一 条 直线 , 称 为 基线 。 另 一 支 笔记 参 比 物 
温度 变化 。 而 当 试 样 温度 上 升 到 某 一 温度 发 生 热效应 时 , 试 样 温度 与 参 比 物 温度 不 再 相等 ， 
AT 取 0, 差 示 热电 偶 有 信号 输出 ,这 时 就 偏离 基线 而 画 出 曲线 。AT 随 温 度 变化 的 曲线 即 
DTA 曲线 。 


图 3-20 T,、T,、T, 的 升温 曲线 与 DTA 的 理想 曲线 


温差 AT 作 纵 坐标 , 吸 热 峰 向 下 , 放 热 峰 向 上 。 炉 子 的 温度 Tw 以 一 定 的 速度 变化 ,基准 
物 的 温度 T, 在 1 二 0 时 与 T. 相 等 。 但 当 T, 开 始 随时 间 增 加 时 ,由 于 基准 物 与 容器 有 热 容 
C, 发生 一 定 的 滞后 ; 试 样 温度 T. 也 相同 ,不 同 的 热 容 ,滞后 的 时 间 也 不 同 ,T,、T,、T, 之 间 
出 现 差距 ,在 试 样 不 发 生 任何 热 变化 时 AT 呈 定 值 .如 图 3-20 所 示 。 其 值 与 热 容 、 热 导 和 升 
温 速 度 有 关 。 而 热 容 、 热 导 又 随 温度 变化 ,这 样 ,在 整个 升温 过 程 中 基线 会 发 生 不 同 程度 的 
漂移 。 

在 DTA 曲线 上 ,由 峰 的 位 置 可 确定 发 生 热 效应 的 温度 ,由 峰 的 面积 可 确定 热效应 的 大 
小 , 峰 面积 A 与 热效应 AQ 成 正比 


AQ= K | ATa =KA (3-70) 
二 


比例 系数 K 可 由 标准 物质 实验 确定 。 由 于 K 随 着 温度 、 仪 器 .操作 条 件 而 变 , 因 此 
DTA 的 定量 性 能 不 好 ; 同时 ,为 使 DTA 有 足够 的 灵敏 度 , 试 样 与 周围 环境 的 热 交 换 要 小 ， 
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即 热 导 系数 不 能 太 大 ,这 样 当 试 样 发 生 热 效应 时 才 会 有 足够 大 的 AT。 但 因此 热电 偶 对 试 
样 热效应 的 响应 也 较 慢 , 热 滞 后 增 大 , 峰 的 分 辩 率 差 ,这 是 DTA 设计 原理 上 的 一 个 矛盾 。 

2. DSC 

差 示 扫描 量 热 法 (DSC) 与 差 热 分 析 (DTA) 在 仪器 结构 上 的 主要 不 同 是 DSC 仪器 增加 
一 个 差 动 补偿 放大 器 ,样品 和 参 比 物 的 卉 吉 下 面 装置 了 补偿 加 热 丝 , 见 图 3-21。 


ls 
Ap 


Lr 


图 3-21 功率 补偿 式 DSC 示意 图 
1 一 温度 程序 控制 器 ; 2 一 气氛 控制 ; 3 一 差 热 放大 器 ; 4 一 功率 补偿 放大 器 ; 5 一 记录 仪 


当 试 样 发 生 热 效应 时 ,譬如 放 热 , 试 样 温度 高 于 参 比 物 温度 ,放置 在 它们 下 面 的 一 组 差 
示 热 电 偶 产 生 温差 电势 Usr ,经 差 热 放 大 器 放大 后 进入 功率 补偿 放大 器 ,功率 补偿 放大 器 自 
动 调节 补偿 加 热 丝 的 电流 。 使 试 样 下 面 的 电流 Is 减 小 , 参 比 物 下 面 的 电流 Ix 增 大 ,而 (Js 十 
芭 ) 保 持 恒定 值 。 降 低 试 样 的 温度 ,增高 参 比 物 的 温度 ,使 试 样 与 参 比 物 之 间 的 温差 AT 趋 
于 零 。 上 述 热量 补偿 能 及 时 、 迅 速 完成 ,使 试 样 和 参 比 物 的 温度 始终 维持 相同 。 

设 两 边 的 补偿 加 热 丝 的 电阻 值 相同 , 即 Rs 二 Re 二 R, 补 偿 电 热 丝 上 的 电功率 为 Ps 一 
sR 和 PR 一 及 R。 当 样品 无 热效应 时 ,Ps 一 PR; 当 样 品 有 热效应 时 ,Ps 和 Pr 之 差 AP 能 反 
映 样 放 ( 吸 ) 热 的 功率 : 

AP= Ps— Pr (BB—IR)R= (s+ Ir)(Is— Ir)R 
= (1s+t Ir)AU = IAU (3-71) 

由 于 总 电流 Is 十 Ik 二 了 为 恒定 值 ,所 以 样品 放 ( 吸 ) 热 的 功率 AP 只 与 AV 成 正比 。 

记录 AP(IAU) 随 温度 T( 或 ) 的 变化 就 是 试 样 放 热 速度 (或 吸 热 速 度 ) 随 T( 或 1) 的 变 
化 ,这 就 是 DSC 曲线 。 在 DSC 中 , 峰 的 面积 是 维持 试 样 与 参 比 物 温度 相等 所 需要 输入 的 电 
能 的 真实 量度 , 它 与 仪器 的 热学 常数 或 试 样 热 性 能 的 各 种 变化 无 关 , 可 进行 定量 分 析 。 

DSC 曲线 的 纵 坐 标 代表 试 样 放 热 或 吸 热 的 速度 , 即 热流 速度 ,单位 是 mJ/s, 横 坐标 是 工 
(或 思 ,同样 规定 吸 热 峰 向 下 , 放 热 峰 向 上 。 试 样 放 热 或 吸 热 的 热量 为 


AQ = 上 AP'dt (3-72) 


式 (3-72) 右 边 的 积分 就 是 峰 的 面积 , 峰 面 积 A 是 热量 的 直接 度量 ,也 就 是 DSC 直接 测 
量 热效应 的 热量 。 但 试 样 和 参 比 物 与 补偿 加 热 丝 之 间 总 存在 热 阻 ,补偿 的 热量 有 些 漏 失 , 因 
此 热效应 的 热量 应 是 AQ 一 KA。K 称 为 仪器 常数 ,可 由 标准 物质 实验 确定 。 这 里 的 天 不 随 
温度 .操作 条 件 而 变 , 这 就 是 DSC 比 DTA 定量 性 能 好 的 原因 。 同 时 试 拌 和 参 比 物 与 热电 偶 
之 间 的 热 阻 可 作 得 尽 可 能 的 小 ,这 就 使 DSC 对 热效应 的 响应 快 . 灵 人 敏 . 峰 的 分 辩 率 好 。 

3. DTA 曲线 .DSC 曲线 

图 3-22 是 聚合 物 DTA 曲线 或 DSC 曲线 的 模式 图 。 当 温度 达到 玻璃 化 转变 温度 Ts 
时 , 试 样 的 热 容 增 大 就 需要 吸收 更 多 的 热量 ,使 基线 发 生 位 移 。 假 如 试 样 是 能 够 结晶 的 ,并 


外 高 分 了 科学 开 哈 孝 在 
且 处 于 过 冷 的 非 晶 状 态 ,那么 在 Ts 以 上 可 以 进行 结晶 ,同时 放出 大 量 的 结晶 热 而 产生 一 个 
放 热 峰 。 进 一 步 升 温 ,结晶 熔融 吸 热 , 出 现 吸 热 峰 。 再 进一步 升温 , 试 样 可 能 发 生 氧 化 、 交 联 
反应 而 放 热 ,出 现 放 热 峰 ,最 后 试 样 则 发 生 分 解 , 吸 热 , 出 现 吸 热 峰 。 当 然 并 不 是 所 有 的 聚合 
物 试 样 都 存在 上 述 全 部 物理 变化 和 化 学 变化 。 


结晶 。。。“( 国 化 ， 氧化， 反应 ， 交 联 ) 
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图 3-22 高 聚 物 的 DTA 和 DSC 曲线 示意 图 


确定 Te 的 方法 是 由 玻璃 化 转变 前 后 的 直线 部 分 取 切 线 , 再 在 实验 曲线 上 取 一 点 ,如 
图 3-23(a) ,使 其 平分 两 切线 间 的 距离 A, 这 一 点 所 对 应 的 温度 即 为 T,。T。 的 确定 ,对 低 分 
子 纯 物质 来 说 , 像 茶 甲 酸 , 如 图 3-23(b) 所 示 , 由 峰 的 前 部 斜率 最 大 处 作 切 线 与 基线 延长 线 
相交 ,此 点 所 对 应 的 温度 取 作为 T,。 对 聚合 物 来 说 ,如 图 3-23(c) 所 示 , 由 峰 的 两 边 斜 率 最 
大 处 引 切 线 , 相 交点 所 对 应 的 温度 取 作为 Te ,或 取 峰 顶 温度 作为 T,。T. 通 常 也 是 取 峰 顶 温 
度 。 峰 面积 的 取 法 如 图 3-23(d)、(e) 所 示 。 可 用 求 积 仪 或 数 格 法 .剪纸 称 重 法 量 出 面积 。 如 
果 峰 前 峰 后 基线 基本 呈 水 平 , 峰 对 称 ,其 面积 以 峰 高 乘 半 宽 度 , 即 A 二 hX A , 见 图 3-23(D 。 
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图 3-23 Ts、T。 和 峰 面积 的 确定 


4. 热效应 的 计算 

有 了 峰 ( 谷 ) 的 面积 后 就 能 求 得 过 程 的 热效应 。DSC 中 峰 ( 谷 ) 的 面积 大 小 是 直接 和 试 
样 放出 (吸收 ?的 热量 有 关 : AQ=KA, 系 数 K 可 用 标准 物 确 定 ; 而 仪器 的 差 动 热量 补偿 部 
件 也 能 计算 。 

由 KK 值 和 测试 试 样 的 重量 、 峰 面积 可 求 得 试 样 的 熔融 热 AHi(J/mg) , 若 百分之百 结晶 
的 试 样 的 熔融 热 AHF 是 已 知 的 , 则 可 按 下 式 计算 试 样 的 结晶 度 : 

Xp = AH:/AH? x 100% (3-73) 

5. 影响 实验 结果 的 因素 

DTA、DSC 的 原理 和 操作 都 比较 简单 ,但 要 取得 精确 的 结果 却 很 不 容易 ,因为 影响 的 因 
素 太 多 了 ,这 些 因素 有 仪器 因素 、 试 样 因素 。 
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仪器 因素 主要 包括 炉子 大 小 和 形状 、 热 电 偶 的 粗细 和 位 置 、 加 热 速 度 、 测 试 时 的 气氛 、 盛 
放样 品 的 卉 塌 材 料 和 形状 等 。 升 温 速度 对 Ts 测定 影响 较 大 ,因为 玻璃 化 转变 是 一 松弛 过 
程 ,升温 速度 太 慢 ,转变 不 明显 ,其 至 观察 不 到 ; 升温 快 ,转变 明显 ,但 移 向 高 温 。 升温 速度 
对 Tu 影响 不 大 ,但 有 些 聚 合 物 在 升温 过 程 中 会 发 生 重组 .晶体 完善 化 ,使 和 结晶 度 都 提高 。 
升温 速度 对 峰 的 形状 也 有 影响 ,升温 速度 慢 , 峰 尖锐 ,因而 分 辨 率 也 高 。 而 升温 速度 快 ,基线 
漂移 大 。 一 般 采用 10CVmin。 在 实验 中 , 尽 可 能 做 到 条 件 一 致 ,才能 得 到 重复 的 结果 。 

气氛 可 以 是 静态 的 ,也 可 以 是 动态 的 。 就 气体 的 性 质 而 言 ,可 以 是 惰性 的 ,也 可 以 是 参 
加 反应 的 , 视 实验 要 求 而 定 。 对 聚合 物 的 玻璃 化 转变 和 相 转 变 测 定 ,气氛 影响 不 大 ,但 一 般 
采用 氮气 ,流量 30mL/min 左右 。 

试 样 因素 主要 包括 颗粒 大 小 、 热 导 性 、 比 热 . 填 装 密度 .数量 等 。 在 固定 一 台 仪器 的 情况 
下 ,仪器 因素 中 起 主要 作用 的 是 加 热 速度 ,样品 因素 中 主要 影响 其 结果 的 是 样品 的 数量 ,只 
有 当 样 品 量 不 超过 某 种 限度 时 峰 面积 和 样品 量 才 呈 直 线 关 系 , 超 过 这 一 限度 就 会 偏离 线性 。 
增加 样品 量 会 使 峰 的 尖锐 程度 降低 ,在 仪器 灵敏 度 许可 的 情况 下 , 试 样 应 尽 可 能 地 少 。 在 测 
Te 时 , 热 容 变化 小 , 试 样 的 量 要 适当 多 一 些 。 试 样 的 量 和 参 比 物 的 量 要 匹配 ,以 免 两 者 热 容 
相差 太 大 引起 基线 漂移 。 试 样 的 颗粒 度 对 那些 表面 反应 或 受 扩散 控制 的 反应 影响 较 大 , 粒 
度 小 ,使 峰 移 向 低温 方向 。 试 样 要 装填 密实 ,否则 影响 传 热 。 在 测定 聚合 物 的 玻璃 化 转变 和 
相 转变 时 ,最 好 采用 薄膜 或 细 粉 状 试 样 ,并 使 试 样 铺 满 盛 下 底部 ,加 盖 压 紧 。 对 于 结晶 性 高 
聚 物 , 若 将 链 端 当 作 杂 质 处 理 , 高 分 子 的 相对 分 子 质量 对 熔点 的 影响 可 表示 为 : 

1 R 2 


Ts TAH,P, 
式 中 ,P, 为 聚合 度 ; AH, 与 结晶 状态 的 性 质 无 关 , 测 定 不 同 相对 分 子 质量 结晶 高 聚 物 的 


Ta, 以 Ta 对 韦 作 图 ,可 求 出 平衡 焙 点 了 。 
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三 、 主 要 仪器 和 试剂 


1. 仪器 : 分 析 天 平 , 贸 子 ,小 增 锅 , 热 分 析 仪 。 
2. 试剂 : 聚 葵 乙 烯 ,AlOs 。 


四 、 实 验 步 又 


(1) 打开 仪器 和 软件 检查 仪器 状态 。 

(2) 如 果 需 要 ,必须 在 检测 前 校准 仪器 。 

(3) 将 聚合 物 样品 处 理 好 ,用 压 片 机 压 在 铝 质 小 盘 中 。 

(4) 将 压 好 的 铝 盘 放 人 仪器 测量 室 中 , 盖 上 盖子 。 

(5) 通过 软件 选择 测量 流程 ,开始 测量 。 

(6) 测量 结束 后 ,保存 实验 数据 , 待 测量 室温 度 冷 却 至 室温 时 ,打开 盖子 ,取出 铝 盘 。 
(7) 打印 或 复制 实验 数据 ,记录 仪器 型 号 .测量 条 件 等 实验 数据 。 

(8) 关闭 软件 及 仪器 。 


五 、 数 据 处 理 
(1) 根据 所 得 实验 数据 , 画 出 实验 曲线 。 
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(2) 根据 实验 曲线 ,以 正确 的 作 图 方式 给 出 所 测 样品 的 Te。 
(3) 讨论 实验 过 程 中 的 注意 事项 和 影响 因素 。 


六 、 思 考题 


(1) 聚合 物 T。 的 主要 影响 因素 有 哪些 ? 
(2) DSC 实验 中 ,影响 转变 温度 测量 精度 的 因素 有 哪些 ? 


实验 二 十 八 、 聚 合 物 拉 伸 性 能 测试 


一 、 实 验 目的 


1. 熟悉 电子 拉力 机 原理 以 及 使 用 方法 。 
2. 绘制 聚合 物 的 应 力 - 应 变 曲 线 , 测 定 其 届 服 强度 、 拉 伸 强 度 、 断 裂 强度 和 断裂 伸 长 率 。 
3. 观察 不 同 聚 合 物 的 拉 伸 特征 ; 了 解 测试 条 件 对 测试 结果 的 影响 。 


二 、 实验 原理 


拉 伸 性 能 是 聚合 物力 学 性 能 中 最 重要 、 最 基本 的 性 能 之 一 。 拉 伸 性 能 的 好 坏 , 可 以 通过 
拉 伸 实验 来 检验 。 

拉 伸 实验 是 在 规定 的 试验 温度 、 湿 度 和 速度 条 件 下 ,对 标准 试 样 沿 纵 轴 方 向 施加 静态 拉 
伸 负 荷 ,直到 试 样 被 拉 断 为 止 。 用 于 聚合 物 应 力 -应 变 曲 线 测定 的 电子 拉力 机 是 将 试 样 上 施 
加 的 载荷 ,形变 通过 压力 传感器 和 形变 测量 装置 转变 成 电信 和 号 记录 下 来 ,经 计算 机 处 理 后 ， 
测绘 出 试 样 在 拉 伸 变形 过 程 中 的 拉 伸 应 力 -应 变 曲线 。 从 应 力 -应 变 曲线 上 可 得 到 材料 的 各 
项 拉 伸 性 能 指标 值 ,如 拉 伸 强度 、 拉 伸 断 裂 应 力 、 拉 伸 届 服 应 力 、 偏 置 届 服 应 力 、 拉 伸 弹 性 模 
量 、 断 裂 伸 长 率 等 。 通 过 拉 伸 试验 提供 的 数据 ,可 对 高 分 子 材料 的 拉 伸 性 能 做 出 评价 ,从 而 
为 生产 质量 控制 , 按 技术 要 求 验收 或 拒 收 产 品 , 研 究 、 开 发 与 工程 设计 及 其 他 目的 提供 参考 。 

应 力 -应 变 曲线 一 般 分 两 个 部 分 : 弹性 变形 区 和 塑性 变形 区 。 在 弹性 变形 区 域 ,材料 发 
生 可 完全 恢复 的 弹性 变形 ,应 力 与 应 变 旦 线性 关系 ,符合 虎 克 定律 。 在 塑性 变形 区 ,形变 是 
不 可 逆 的 塑性 形变 ,应 力 和 应 变 增 加 不 再 呈正 比 关系 ,最 后 出 现 断 裂 。 

不 同 的 高 聚 物 材料 .不 同 的 测定 条 件 ,分 别 呈 现 不 同 的 应 力 -应 变 行为 。 根 据 应 力 -应 变 
曲线 的 形状 ,目前 大 致 可 归纳 成 五 种 类 型 ,如 图 3-24 所 示 。 

(1) 软 而 弱 : 拉 伸 强度 低 , 弹 性 模 量 小 , 且 伸 长 率 也 不 大 。 如 溶 胀 的 凝 胶 等 。 

(2) 硬 而 脆 : 拉 伸 强度 和 弹性 模 量 较 大 ,断裂 伸 长 率 小 。 如 聚 茶 乙烯 等 。 

(3) 硬 而 强 : 拉 伸 强度 和 弹性 模 量 较 大 . 且 有 适当 的 伸 长 率 。 如 硬 聚 氧 乙 烯 等 。 

(4) 软 而 韧 : 断裂 伸 长 率 大 , 拉 伸 强度 也 较 高 ,但 弹性 模 量 低 。 如 天 然 橡 胶 、 顺 丁 橡 
胶 等 。 

(5) 硬 而 韧 : 弹性 模 量 大 、 拉 伸 强度 和 断裂 伸 长 率 也 大 。 如 涤纶 .尼龙 等 。 

由 以 上 5 种 类 型 的 应 力 -应 变 曲线 ,可 以 看 出 不 同 聚 合 物 的 断裂 过 程 。 
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影响 聚合 物 拉 伸 强度 的 因素 : 

(1) 高 聚 物 的 结构 和 组 成 : 聚合 物 的 相对 分 子 质 量 及 其 分 布 `. 取 代 基 、 交 联 、 结 唱和 取 
向 是 决定 其 机 械 强度 的 主要 内 在 因素 ; 通过 在 聚合 物 中 添加 填料 ,采用 共聚 和 共 混 方式 来 
改变 高 聚 物 的 组 成 可 以 达到 提高 聚合 物 的 拉 伸 强度 的 目的 。 

(2) 实验 状态 : 拉 伸 实验 是 用 标准 形状 的 试 样 ,在 规定 的 标准 化 状态 下 测定 聚合 物 的 
拉 伸 性 能 。 标 准 化 状态 包括 : 试 样 制备 .状态 调节 实验 环境 和 实验 条 件 等 。 这 些 因素 都 将 
直接 影响 实验 结果 。 现 仅 就 试 样 制备 . 拉 伸 速 度 .温度 的 影响 阐述 如 下 : 

(a) 在 试 样 制备 过 程 中 ,由 于 混 料 及 塑 化 不 均 , 引 进 微 小 气泡 或 各 种 杂质 ,在 加 工 过 程 
中 留 下 来 的 各 种 痕迹 如 裂缝 结构 不 均匀 的 细 纹 .凹陷 真空 泡 等 ,这 些 缺 陷 都 会 使 材料 强度 
降低 。 

(b) 拉 伸 速度 和 环境 温度 对 拉 伸 强度 有 着 非常 重要 的 影响 。 塑 料 属 于 黏 弹性 材料 ,其 
应 力 松 弛 过 程 对 拉 伸 速度 和 环境 温度 非常 敏感 。 当 低速 拉 伸 时 ,分 子 链 来 得 及 位 移 、 重 排 ， 
呈现 韧性 行为 ,表现 为 拉 伸 强 度 减 小 ,而 断裂 伸 长 率 增 大 。 高 速 拉 伸 时 ,高 分 子 链 段 的 运动 
跟 不 上 外 力作 用 速度 ,呈现 脆性 行为 ,表现 为 拉 伸 强度 增 大 ,断裂 伸 长 率 减 小 。 由 于 聚合 物 
品种 繁多 ,不 同 的 聚合 物 对 拉 伸 速度 的 敏感 不 同 。 硬 而 脆 的 聚合 物 对 拉 伸 速度 比较 敏感 ,一 
般 采 用 较 低 的 拉 伸 速度 。 韧 性 塑料 对 拉 伸 速度 的 敏感 性 小 ,一 般 采 用 较 高 的 拉 伸 速度 ,以 缩 
短 实验 周期 ,提高 效率 。 不 同 品种 的 聚合 物 可 根据 国家 规定 的 试验 速度 范围 选择 适合 的 拉 
伸 速 度 进行 实验 (GB/T1040 一 1992) 。 高 分 子 材料 的 力学 性 能 表现 出 对 温度 的 依赖 性 , 随 
着 温度 的 升 高 , 拉 伸 强度 降低 ,而 断裂 伸 长 则 随 温 度 升 高 而 增 大 。 因 此 实验 要 求 在 规定 的 温 
度 下 进行 。 

一 些 重要 聚合 物 材料 的 拉 伸 强度 和 断裂 伸 长 率 如 表 3-2 所 示 。 

表 3-2 聚合 物 拉 伸 强度 和 断裂 伸 长 率 


聚合 物 性 质 拉 伸 强度 /(X105N/mz) | 断裂 伸 长 率 /% 
PVC 硬 质 420~530 40~80 
Be 一 般 用 途 350~840 1.0~2.5 
耐 冲击 性 110 一 490 2.0~90 
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续 表 
聚合 物 性 质 拉 伸 强度 /(X105N/mz) | 断裂 伸 长 率 /% 
耐 冲 击 性 320~530 5.0~60.0 
ABS 耐 燃 性 350 一 420 5.0~25.0 
玻璃 纤维 填充 (20% ~40%) 600 一 1340 2.5~3.0 
高 密度 220~390 20~1300 
Be 中 密度 80~250 500~600 
低 密度 40~160 90~800 
超 高 分 子 量 180~250 300 一 500 
EVA 100~200 550~900 
i 非 增强 300~390 200~700 
玻璃 纤维 填充 (30% ~35%) 420~1020 2.0~3.6 
BA 非 增强 700 一 830 200 一 300 
玻璃 纤维 充填 (33%) 910~1760 3 
i 非 增强 770~840 60~300 
玻璃 纤维 充填 (33%) 160~200 4~5 
i 非 增强 560~670 100~130 
玻璃 纤维 充填 (10% ~40%) 840~1760 0.9~5.0 
尿素 树脂 纤维 素 充填 390 一 920 0.5~1.0 
环 氧 树 脂 玻璃 纤维 充填 700 一 1400 4 


三 、 主 要 仪器 和 试剂 

1. 仪器 

游标 卡尺 , 直 尺 ,任何 能 满足 实验 要 求 ,具有 多 种 拉 伸 速率 的 拉力 试验 机 均 可 使 用 。 本 
实验 采用 CMT 系列 微机 控制 电子 拉力 机 ,如 图 3-25 所 示 。 

2. 试 样 

拉 伸 实验 共有 4 种 类 型 的 试 样 : 工 型 试 样 ( 双 铲 型 ); 开 型 试 样 (哑铃 型 ); 型 试 样 (8 字 
型 ); 型 试 样 (长 条 型 )。 不 同 的 材料 优选 的 试 样 类 型 及 相关 条 件 及 试 样 的 类 型 和 尺寸 参照 
GB/T1040 一 1992 执行 。 

本 次 实验 材料 为 聚 丙烯 、 聚 茶 乙 烯 、 聚 碳酸 酯 , 试 样 采用 工 型 试 样 (图 3-26) ,每 组 试 样 
不 少 于 5 个 ,尺寸 及 公差 参考 表 3-3, 是 由 多 型 腔 模具 注射 成 型 获得 。 试 样 要 求 表面 平整 ,无 
气泡 .裂纹 .分 层 、 伤 痕 等 缺陷 。 


图 3-25 微机 控制 电子 万 能 拉力 机 图 3-26 工 型 试 样 


表 3-3 工 型 试 样 尺寸 及 公差 


符号 名 称 尺寸 | 公差 ‖ 符号 名 称 尺寸 | 公 
工 总 长 (最 小 ) 150 一 W 端 部 宽度 20 Ea 
H 夹具 间距 离 115 士 5.0 d 厚度 4 一 
9 中 间 平 行 部 分 长 度 60 三 2 b 中 间 平 行 部 分 宽度 10 | 土 0.2 
Ch 标 距 (或 有 效 部 分 ) 50 Ea R 半径 (最 小 ) 60 一 


四 、 实 验 步 又 


(1) 试 样 的 制备 和 外 观 检查 , 按 GB1039 一 1992 规定 进行 ; 试 样 的 状态 调节 和 实验 环境 


按 GB2918 规定 执行 。 


(2) 试 样 编号 ,测量 试 样 工作 部 分 的 宽度 和 厚度 ,精确 至 0. 0lmm。 每 个 试 样 测量 三 


点 , 取 算术 平均 值 。 
(3) 开机 : 试验 机 一 打印 机 一 计算 机 。 


(4) 进入 试验 软件 ,选择 正确 的 通讯 口 ,选择 对 应 的 传感器 及 引伸 计 后 联机 。 


(5) 检查 夹具 ,根据 实际 情况 (主要 是 试 样 的 长 度 及 夹具 的 间距 ) 设 置 好 限 位 装置 ; 在 


试验 软件 内 选择 相应 的 试验 方案 ,进入 试验 窗口 ,输入 “用 户 参数 ”。 


(6) 夹 持 试 样 ,夹具 夹 持 试 样 时 ,要 使 试 样 纵 轴 与 上 、 下 夹具 中 心 线 相 重合 ,并 且 要 松紧 


适宜 ,以 防止 试 样 滑脱 或 断 在 夹具 内 。 
(7) 单 击 “ 运 行 ", 开 始 自动 试验 。 
(8) 试 片 拉 断 后 ,打开 夹具 取出 试 片 。 


(9) 重复 (3) 一 (6) 步 又, 进行 其 余 样 条 的 测试 。 若 试 样 断 裂 在 中 间 平 行 部 分 之 外 时 ,此 


试 样 作 废 , 另 取 试 样 补 做 。 
(10) 试验 自动 结束 后 ,显示 试验 结果 ; 单 击 “ 用 
户 报告 ,打印 试验 报告 或 复制 实验 数据 。 


五 、 数 据 处 理 


(1) 拉 伸 强度 或 拉 伸 断裂 应 力 或 拉 伸 届 服 应 力 
(MPa) 


A 
= (3-75) 


式 中 ,p 最 大 负荷 或 断裂 负荷 或 届 服 负荷 (N); 
5 试 样 工作 部 分 宽度 (mm); vd 试 样 工作 部 分 厚度 
(mm)。 

各 应 力 值 在 拉 伸 应 力 -应 变 曲 线 上 的 位 置 如 
图 3-27 所 示 。 

(2) 断裂 伸 长 率 s(%%) 
一 工 一 Po 
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图 3-27 拉 伸 应 力 -应 变 曲 线 


on 一 拉 伸 强度 ; en 一 拉 伸 时 的 应 变 ; ce 一 断 
裂 应 力 ; ee 一 断裂 时 的 应 变 ; os 一 届 服 应 力 ; 
ea 一 届 服 时 的 应 变 

A 一 脆性 材料 ; B 一 具有 届 服 点 的 韧性 材料 ; 
C 一 无 届 服 点 的 韧性 材料 


全 岂 高 分 了 科学 实验 教程 
式 中 ,L 试 样 原始 标 距 (mm); Lo 试 样 断裂 时 标 线 间距 离 (mm) 。 
计算 结果 以 算术 平均 值 表示 ,o, 取 三 位 有 效 数值 ,e, 取 二 位 有 效 数值 。 


六 、 思 考题 
改变 试 样 的 拉 伸 速 度 , 对 实验 结果 将 产生 什么 影响 ? 


实验 二 十 九 ”聚合 物 的 定性 鉴别 


一 、 实 验 目的 


1. 了 解 聚 合 物 燃烧 试验 和 气味 试验 的 特殊 现象 ,借以 初步 辨认 各 种 聚合 物 。 

2. 掌握 钠 熔 法 进行 简易 的 元 素 定性 分 析 鉴 定 聚 合 物 的 方法 。 

3. 利用 聚合 物 溶解 的 规律 及 溶剂 选择 的 原则 ,了 解 并 掌握 溶解 度 法 对 常见 聚合 物 的 定 
性 分 析 。 


二 、 实 验 原 理 


聚合 物 的 鉴别 ,特别 对 未 知 聚合 物 试 样 的 鉴别 颇 为 复杂 。 聚 合 物 往往 需要 纯化 ,即使 经 
纯化 的 聚合 物 也 往往 不 能 用 单一 的 方法 进行 鉴别 。 对 于 常见 的 聚合 物 通常 使 用 红外 、 质 谱 、 
X 射线 衍射 ,气相 色谱 等 仪器 可 以 不 同 程度 的 进行 定性 和 定量 分 析 , 但 仪器 比较 昂贵 , 且 仪 
器 分 析 法 也 不 是 万 能 的 ,而 对 少量 的 、 组 成 复杂 的 聚合 物 样 品 , 这 些 仪器 分 析 法 往往 也 有 许 
多 局 限 性 ,不 用 化 学 方法 加 以 验证 常常 会 得 出 错误 的 结论 。 例 如 红外 光谱 法 , 随 着 衰减 全 反 
射 技术 和 远 红 外 光谱 法 的 发 展 , 虽 已 成 为 鉴定 聚合 物 的 十 分 有 力 的 工具 ,但 由 于 红外 吸收 光 
谱 的 加 和 性 ,对 于 未 分 离 去 添加 剂 的 聚合 物 样品 ,要 从 它 的 红外 光谱 图 取得 正确 的 分 析 结 果 
就 比较 困难 。 而 分 离 工作 常常 是 极其 麻烦 的 。 另 外 ,由 于 聚合 物 难以 粉碎 和 在 红外 光谱 
剂 中 的 溶解 性 等 方面 的 问题 ,制备 适 于 做 红外 光谱 的 试 样 也 并 非 轻而易举 。 即 使 衰减 全 反 
射 红外 光谱 法 也 对 试 样 提出 了 在 实际 鉴定 工作 中 常常 不 能 满足 的 要 求 ( 如 要 求 试 样 具 有 一 
个 平坦 光滑 的 表面 )。 再 如 裂解 气相 色谱 法 ,虽然 随 着 激光 裂解 装置 和 居 里 点 裂解 装置 的 出 
现 , 已 成 为 鉴定 聚合 物 的 有 用 工具 ,但 方法 本 身 至 今 还 只 是 经 验 性 的 ,还 不 能 像 红 外 光谱 法 
那样 有 标准 谱 图 可 供 比较 。 诚 然 , 将 补偿 式 差 动 量 热 法 (DSC)、 热 重 分 析 法 (TGA) 与 气体 
色谱 GC、 质 谱 MC 联 用 , 即 采 用 所 谓 “ 热 分 析 康 拜 因 "或许 能 快速 地 同时 测定 出 聚合 物 、 填 
料 , 增 塑 剂 . 稳 定 剂 等 的 种 类 和 含量 。 但 对 技术 上 和 设备 上 的 要 求 是 很 高 的 , 非 一 般 实验 室 
所 能 解决 。 为 此 ,基于 聚合 物 的 特性 ,简单 地 通过 外 观 、 在 水 中 的 浮沉 ` 燃 烧 ` 淤 解 性 和 元 素 
分 析 的 方法 进行 实验 室 的 鉴别 是 方便 易 行 的 。 

1. 根据 试 样 的 表 观 鉴别 

HDPE、PP、NY-66、NY-6、NY-1010 硬 质 ,表面 光滑 。LDPE、PVF 质 较 软 ,表面 光滑 ,有 蜡 
状 感 觉 。 硬 PVC、PMMA 表面 光滑 ,无 蜡 状 感觉 。PS 质 硬 ,敲打 会 发 出 清脆 的 “ 打 铃 声 ”。 

2. 根据 试 样 的 透明 程度 鉴别 

(1) 透明 的 聚合 物 : 聚 丙烯 酸 酯 类 、 聚 甲 基 丙 烯 酸 酯 类 、 再 生 纤 维 素 、 纤 维 素 酯 类 和 醚 
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类 、 聚 甲 基 戊 烯 类 、PC、PS、PVC 及 其 共聚 物 。 

(2) 半 透 明 的 聚合 物 : 尼龙 类 ,PE.PP., 缩 醛 树脂 类 。 透 明 性 往往 与 样品 的 厚薄 、 结 蝇 
性 ,共聚 物 某 些 成 分 的 含量 等 有 关 。 如 EVA 中 PVC 的 含量 大 于 15% 可 以 从 半 透 明 变 为 透 
明 ; 半 透 明 的 聚合 物 在 薄 时 变 为 透明 ; 加 入 填料 共 混 后 ,透明 聚合 物 变 为 不 透明 ; 结晶 可 使 
透明 聚合 物 变 为 半 透 明 。 

3. 根据 聚合 燃烧 试验 的 火焰 及 气味 鉴别 

样品 置 于 火焰 边缘 (如 不 立即 燃烧 , 放 入 火焰 中 保持 10s) ,检验 样品 燃烧 的 火焰 及 气 
味 。 图 3-28 为 聚合 物 燃烧 试验 系统 鉴定 表 。 

4. 根据 聚合 物 的 密度 来 鉴别 

聚合 物 的 密度 差别 很 大 ,有 些 密度 比 水 小 , 浮 于 水 面 ,有 些 密度 则 为 水 的 2 倍 , 因 此 可 以 
通过 密度 的 测定 来 鉴别 一 些 聚 合 物 。 表 3-4 为 一 般 聚 合 物 在 20 一 25C 时 的 密度 。 

表 3-4 一 般 聚合 物 在 20 一 25Y 时 的 密度 


范围 聚 合 物 范围 聚 合 物 
<0.8 硅油 0.75 一 1.1 1.0~1.2| 缩 甲 醛 、 茶 胺 -甲醛 树脂 、 乙 酸 - 丁 酸 纤 
0.8~1.0 | 橡胶 (未 硫化 )、 聚 丙烯 ,0. 91 维 素 、 聚 碳酸 酯 ,1. 20 

橡胶 (已 硫化 )、 聚 异 丁 烯 、 异 丁 橡 | 1.2 一 1.4 | ， 聚 丙烯 酸 甲 酯 ,1. 22 

胶 、 高 压 ( 低 密度 ) 聚 乙烯 ,0. 92 握 丁 橡胶 ,1. 23 一 1. 28 

丁 苯 橡胶 (未 硫化 ) ,0. 94 茶 基 纤维 素 、 玉 米 纤 维 ,1. 25 

杜仲 胶 ,0. 95 纤维 素 三 乙酸 酯 ,1. 26 

低压 (高 密度 ) 聚 乙烯 ,0. 94 一 0. 98 氯 乙烯 -丙烯 且 共 聚 物 ,1. 26 一 1. 33 

丁 膊 橡胶 (未 硫化 ) ,0. 97 一 1.0 环 氧 对 脂 、 硅 橡胶 和 硅 树脂 , 约 1. 30 
1.0~1.2 | 丁 茶 和 丁 腑 橡胶 (已 硫化 ), 约 1.0 聚 硫 橡 胶 ,1. 3 一 1.6 

聚 甲 基 丙 烯 酸 异 丁 酯 ,1.02 乙酸 纤维 素 ( 纤 维 状 ) ,1. 32 

尼龙 12、 尼 龙 11,1.10~1.05 酚醛 树脂 (无 填充 料 ) ,1. 34 

环 化 橡胶 、 聚 葵 乙 烯 、. 聚 甲 基 丙 烯 酸 氯 乙 烯 -乙酸 乙烯 酯 共聚 物 、 磺 胺 -甲醛 

丙 酯 和 丁 酯 ,1.05 一 1.06 树脂 .酚醛 层 压 物 (纤维 或 纸 质 ), 约 1.3 

ABS,1.04~1.06 硝化 纤维 素 、 聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 醇 酯 、 

尼龙 610,1. 09 聚 氧 乙烯 (无 增 塑 剂 )、 酚 醛 树 脂 ( 压 模 

氧 划 - 节 树脂 、 尼 龙 11、 聚 乙烯 醇 缩 件 ),1. 39 一 1. 40 

丁 醛 , 约 1.1 聚 所 乙烯 ,1. 39 

聚 丙烯 且 ( 纤 维 状 ) ,1. 12 一 1. 18 1.4 一 1.6 | 氧化 聚 毛 乙 烯 ,1. 44 

尼龙 6,1.13 苯胺 -甲醛 树脂 , 约 1.5 

尼龙 66,1.14 黏 胶 丝 ,1.52 

乙 基 纤维 .盐酸 橡胶 、. 聚 乙烯 醇 缩 乙 | 1.6 一 2.8 | ” 氯 化 橡 胶 (65%% 氯 ),1. 64 

醛 ,1.15 聚 偏 氧 乙烯、 玻璃 纤维 层 压 物 、 聚 偏 氟 

聚 乙酸 乙烯 酯 ,1.17 一 1. 19 乙烯 , 约 1.7 

聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 ,1. 19 >1.8 聚 三 氟 毛 乙烯 ,2. 12 

聚氨酯 . 聚 乙烯 氮 药 、 聚 乙烯 醇 四 氰 乙烯 ,2.2 


5. 根据 溶解 性 试验 来 鉴别 
聚合 物 的 溶解 性 试验 是 一 种 行 之 有 效 的 初步 试验 。 聚 合 物 的 溶解 可 简单 地 理解 为 由 于 
溶质 (聚合 物 ) 分 子 与 溶剂 分 子 间 的 引力 导致 分 子 链 间 的 距离 增 大 。 聚 合 物 分 子 的 溶解 行为 
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与 低 分 子 化 合 物 相 比 较 有 许多 不 同 的 特点 。 除 化 学 组 成 外 ,聚合 物 分 子 的 结构 形态 , 链 的 长 
短 、 柔 顺 性 、 结 晶 性 、 交 联 度 等 均 对 溶解 性 能 有 影响 。 通 常 ,线形 聚合 物 , 除 聚 四 氟 乙 烯 等 个 
别 外 ,都 能 溶 于 一 定 的 溶剂 中 。 有 个 别 的 (如 聚 酰 亚 胺 等 ) 只 能 溶 于 浓 的 无 机 酸 和 无 机 盐 溶 
液 中 。 交 联结 构 的 聚合 物 除非 破坏 其 交 联 ,都 不 会 溶解 ,而 只 能 在 某 些 溶 剂 中 溶 胀 。 

由 于 聚合 物 的 分 子 链 很 长 ,分子 与 分 子 间 的 作用 变 得 突出 ,一 般 都 不 溶 于 脂肪 烃 、 四 氧 
化 碳 等 非 极 性 溶剂 。 结 晶 性 聚合 物 如 聚 甲 醛 . 聚 乙烯 、 聚 丙烯 等 ,以 及 分 子 间 氢 键 缔 合 的 聚 
合 物 如 聚 酰胺 、 聚 丙烯 且 等 ,只 能 溶 于 极 有 限 的 和 很 特殊 的 溶剂 中 。 除 了 聚 丙烯酸 、 珍 丙烯 
酰胺 、 聚 乙烯 醇 . 聚 乙 二 醇 . 聚 甲 基 丙 烯 酸 、 聚 乙烯 基 甲 醚 . 甲 基 纤 维 素 和 聚 乙烯 丁 内 酰胺 外 ， 
其 他 的 聚合 物 均 不 溶 于 水 。 

试验 所 用 的 溶剂 量 通常 是 试 样 体积 的 20 倍 ,最 好 在 回流 下 溶解 ,以 防止 溶剂 的 挥发 ,并 
将 前 一 次 溶剂 全 部 除去 或 用 新 样品 ,溶解 性 试验 的 依据 是 选择 溶剂 的 三 原则 。 

在 这 里 ,必须 强调 指出 的 是 溶 度 参 数 3 并 不 是 相 容 性 的 唯一 因素 ,由 于 氢 键 引起 的 强 分 
子 间作 用 力 能 改变 或 显著 地 改变 仅仅 基于 溶 度 参数 所 预言 的 溶解 性 。 如 果 将 溶剂 根据 它们 
形成 氢 键 的 能 力 再 仔细 地 分 为 : 强 氧 键 溶剂 (如 醇 . 氨 、 酸 ) ,中 等 氨 键 溶剂 (如 酯 、 醚 . 酮 ), 弱 
氢 键 或 低 内 聚 能 溶剂 (如 烷烃 及 其 卤素 、 硝 基 、 握 的 衍生 物 ) , 便 可 达 更 高 的 准确 性 。 

在 进行 溶解 性 试验 时 ,必须 充分 认识 聚合 物 在 溶剂 中 的 溶解 特点 , 即 聚 合 物 的 分 子 量 越 
大 , 它 在 溶剂 中 的 溶解 速度 就 越 慢 ,相对 分 子 质量 在 十 万 至 百 万 的 需要 1 一 2d 才 全 部 溶解 。 
分 子 量 更 大 需要 的 时 间 更 长 。 在 溶解 过 程 中 ,聚合 物 首先 出 现 溶 胀 现象 ,然后 才 溶 解 。 交 联 
聚合 物 在 有 些 溶 剂 中 也 会 溶 胀 ,但 不 会 溶解 或 只 有 一 小 部 分 交 联 度 不 大 的 分 子 会 溶解 。 
此 必须 很 好 地 识别 这 种 溶 胀 现象 是 由 于 交 联 结构 造成 的 还 是 属于 溶解 过 程 中 的 一 个 暂时 现 
象 ,将 样品 前 切 或 研磨 成 小 片 、 粉 末 或 小 颗粒 ,使 它们 与 溶剂 接触 面 增 大 ,将 有 助 于 加 速溶 
解 。 提 高 溶剂 的 温度 也 会 加 速 聚 合 物 的 溶 胀 和 溶解 ,但 必须 密切 注意 加 热 的 温度 ,区 分 由 于 
聚合 物 熔 融 引 起 的 假 溶 与 聚合 物 真 正 的 溶解 。 图 3-29 为 聚合 物 溶解 性 能 鉴别 表 。 

要 区 别 聚 丙烯 和 聚 乙烯 ,将 样品 投入 聚 葵 乙 烯 单 体 中 , 聚 丙烯 会 漂浮 在 葵 乙 烯 单 体 中 ， 
而 聚 乙烯 不 能 漂浮 在 葵 乙 烯 单 体 中 。 

6. 根据 元 素 定性 分 析 来 鉴别 

很 多 聚合 物 都 含有 相同 的 几 种 元 素 , 因 此 元 素 分 析 只 起 一 部 分 的 样品 分 类 作用 ,或 在 配 
合 其 他 试验 方法 (如 溶解 性 试验 和 燃烧 试验 ) 时 提供 一 些 结构 上 的 信息 。 一 般 只 需 分 析 样 品 
中 的 杂 元 素 即 可 。 通 常 杂 元 素 的 鉴别 可 以 采用 经 典 的 钠 熔 法 ,将 约 0.05g 干燥 的 聚合 物 放 
入 一 支 软 质 玻璃 小 试管 内 ,加 进 一 绿 豆 粒 大 小 的 新 切 的 金属 钠 , 加 热 数 分 钟 直 到 试管 底部 呈 
上 暗 红 色 。 冷 却 后 ,小 心地 加 入 几 滴 乙醇 以 消耗 残余 的 钠 。 再 慢 慢 加 热 试管 除去 乙醇 ,而 后 用 
强 火 加 热 至 暗 红 色 , 趁 热 将 试管 浸入 盛 有 半 杯 蒸馏 水 的 小 烧杯 中 ( 约 20mL)。 用 玻璃 棒 搅 
动 破碎 的 试管 ,然后 滤 出 溶液 ,并 将 它 分 成 若干 份 , 按 下 列 试验 步骤 ,分 别 检测 硫 、 氧 、 氟 、 氮 
和 磷 。 

(1) 硫 : 将 1mL 滤液 用 乙酸 酸化 并 加 入 几 滴 乙酸 铅 溶液 ,出 现 黑色 沉淀 表明 有 硫 ; 在 
另 一 份 滤液 中 加 2 滴 亚 硝 基 铁 氰 化 钠 溶 液 , 如 有 硫 存在 就 出 现 明显 的 紫红 色 。 

(2) 氧 : 将 lmL 滤液 与 稀 硝酸 一 起 煮沸 ,加 入 硝酸 银 洲 液 .如 出 现 白 色 沉 淀 并 可 洲 于 氢 
氧化 铵 ,表明 有 和 氯 存 在 (省 或 碘 产 生 黄 色 沉 淀 ) 。 

(3) 氟 : 将 lmL 滤液 用 乙酸 酸化 ,加 热 至 沸腾 ,冷却 后 加 入 2 滴 饱 和 和 氧化 钙 溶 液 ,如 果 
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图 3-29 聚合 物 溶解 性 能 鉴别 表 
@ 鉴别 聚 丙烯 和 聚 乙烯 可 用 如 下 方法 : 在 洁净 的 硬 质 小 试管 中 , 放 入 5mg 左右 PP, 用 小 火 加 热 试管 底部 ,样品 裂解 后 
放 冷 ,加 1 滴 浓 盐酸 ,再 加 10 滴 1%% 对 二 甲 氨 基 苯 甲 醛 甲 醇 溶液 ,出 现 紫红 色 ,放置 片刻 后 颜色 加 深 , 再 加 0. 5mL 左右 的 
浓 盐酸 颜色 变 淡 , 用 PE 做 上 述 试验 ,不 出 现 紫 红色 。 应 用 本 法 时 应 注意 下 列 几 点 。 
(a) 此 法 适用 于 各 种 牌号 的 PP 粒 料 ,各 种 PP 制 件 ,以 及 实验 室 制备 的 等 规 PP、 无 规 PP 均 显 正 反 应 。 而 各 种 PE 及 添 
加 PP 常用 的 助 剂 的 PE 均 显 负 反应 ,用 ziegler-Natta 催化 剂 的 残渣 做 本 试验 也 显 负 反 应 。 
(b) 裂解 程度 应 控制 少 一 些 , 若 裂解 程度 很 深 ,而 加 入 对 二 甲 氨基 葵 甲 醛 甲 醇 溶 液 后 放置 的 时 间 又 很 长 , 则 高 压 PE 也 
可 能 出 现 淡 紫 红色 。 试 验 用 的 试管 玻璃 成 分 对 本 试验 灵敏 度 也 有 所 影响 。 
(c) 本 试验 应 用 于 某 些 其 他 聚合 物 也 产生 颜色 ,但 显 色情 况 有 明显 的 差别 。 
@ 磷 钼 酸 锐 [( NH, )3PO4。12MoOs ] 微 热 可 使 沉淀 生成 较 快 ,但 加 热 至 50C 以 上 时 ,没有 磁 存 在 也 会 有 沉淀 产生 ， 
应 引起 注意 。 


有 氟 存 在 即 生成 胶 状 沉 淀 悬浮 于 溶液 中 ; 另 一 种 检测 气 的 办 法 是 采用 铬 - 芋 素 试纸 ,红色 试 
纸 上 出 现 黄色 表明 有 氟 。 

(4) 氮 : 在 1mL 滤液 中 加 入 2 滴 新 鲜 的 饱和 硫酸 亚 铁 溶液 ,煮沸 1min, 如 有 硫 存在 , 滤 
去 硫化 铁 沉淀 。 待 滤液 冷却 后 ,再 加 入 1 滴 5% 的 硫酸 铁 溶液 ,并 用 稀 盐酸 酸化 直到 和 毛 氧 化 
铁 恰好 溶解 。 如 有 和 氮 存 在 ,会 有 蓝 绿色 展开 ,过 一 会 就 会 变 成 普鲁士 蓝 沉淀 。 

(5) 磷 : 将 一 份 滤液 用 浓 硝 酸 酸化 .加 入 几 滴 钻 酸 铵 溶液 .加热 至 沸腾 ,车 有 磷 存 在 ( 酷 
素 树脂 ) 就 形成 黄色 沉淀 。 

(6) 硅 : 将 30 一 50mg 的 样品 与 100mg 无 水 碳酸 钠 和 10mg 过 氧化 钠 在 铂 或 镍 制 的 小 
卉 塌 中 混合 均匀 ,然后 在 火 上 加 热 使 之 熔化 。 冷 却 后 .将 卉 吉 中 的 物质 溶 于 数 滴水 中 ,并 迅 
速 加 热 至 沸腾 ,用 稀 硝 酸 中 和 ,然后 加 入 1 滴 钥 酸 铵 并 加 热 之 , 待 溶液 冷却 后 ,加 入 1 滴 联 莱 
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胺 溶液 (50mg 联 苯胺 溶 于 10mL 的 5% 乙 酸 中 ,再 用 水 稀释 至 100mL) 和 1 滴 饱 和 乙酸 钠 水 
溶液 。 如 有 蓝 色 出 现 , 表 明 样 品 中 含 硅 。 

(7) 氧 : 目前 还 没有 一 种 简单 和 直接 的 方法 来 检测 氧 。 

含有 除 碳 、 氢 、 氧 以 外 元 素 的 聚合 物 ,可 根据 其 所 含 元 素 , 可 能 分 属于 表 3-5 中 的 各 类 聚 
合 物 。 显 色情 况 和 鉴别 见 表 3-6 和 表 3-7。 


表 3-5 按 聚 合 物 中 所 含 杂 元 素 的 分 类 


杂 元 素 
EE 所 硫 硅 氨 、 硫 氨 、 硫 、 磷 

聚 毛 乙 燃 聚 酰 胺 聚 硫 橡胶 | 有 机 硅 “| 硫 腺 综合 物 酷 及 树脂 
毛 乙 烯 - 偏 氧 乙 烯 共聚 物 | 聚 酰 亚 胺 硫化 橡胶 | 聚 硅 氧 烷 | 硫 酰胺 缩合 物 
氯 化 橡 胶 聚氨酯 
聚 气 代 烃 聚 腺 
橡胶 盐酸 盐 氨基 塑料 

聚 丙烯 膊 及 其 共聚 物 

聚 乙烯 味 唑 

聚 乙烯 吡咯 烷 酮 

硝酸 纤维 素 

表 3-6 ”一些 聚合 物 的 显 色情 况 
样品 名 称 加 浓 盐酸 后 | 再 加 浓 盐酸 后 加 蒸馏 水 后 

聚 丙烯 淡 黄色 一 黄 褐色 | 鲜艳 的 紫红 色 颜色 变 淡 颜色 变 淡 
聚 乙烯 无 色 ~ 淡 黄色 “| 无 色 一 淡 黄色 无 色 无 色 
聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 黄 棕色 蓝 色 紫红 色 变 淡 
聚 碳酸 酯 红色 一 紫红 色 ”| 蓝 色 紫红 色 一 红色 蓝 色 
聚 葵 乙 烯 无 色 无 色 无 色 乳白 色 
尼龙 66 淡 黄 色 深 紫红 色 棕色 乳 紫 红色 
环 氧 树 脂 ( 固 化 ) 无 色 紫红 色 淡 紫 红色 一 乳 粉红 色 | 变 淡 
环 氧 树脂 (未 固化 ) 无 色 微 浑浊 乳白 色 一 乳 粉红 色 乳白 色 
涤纶 无 色 乳白 色 乳白 色 乳白 色 
醋酸 纤维 素 棕 褐色 棕 褐 色 棕 褐色 淡 棕 褐色 
酚醛 树脂 无 色 微 浑浊 乳白 色 一 粉红 色 乳白 色 
不 饱和 醇 酸 树脂 (固化 ) | 无 色 淡 黄 色 微 浑浊 乳白 色 
聚 甲醛 无 色 淡 黄色 淡 黄 色 变 得 更 淡 


表 3-7 常用 橡胶 的 简易 鉴别 ( 显 色 情况 ) 


对 二 甲 基 胺 芋 甲 醛 
橡胶 品种 溴 酚 蓝 和 酸性 间 苯 胺 黄 
原来 颜色 加 热 后 颜色 
空白 淡 黄 淡 黄 绿色 
天 然 橡胶 褐色 紫 蓝 绿色 
丁 葵 橡 胶 黄 绿 绿色 绿色 
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续 表 
对 二 甲 基 胺 莱 甲 醛 
橡胶 品种 溴 酚 蓝 和 酸性 间 葵 胺 黄 
原来 颜色 加 热 后 颜色 
丁 膊 橡胶 杰 红 红色 绿色 
氯 丁 橡胶 黄色 淡 黄 绿 红色 
异 丁 橡胶 黄色 淡 蓝 绿 绿色 
聚 氧 乙烯 胶 黄色 黄色 红色 
聚 乙酸 乙烯 黄色 淡 黄 色 黄色 


注 : 试验 方法 是 把 橡胶 样品 进行 热 裂解 ,在 裂解 后 的 蒸 饮 液 中 先 加 入 对 二 甲 基 胺 茶 甲 醛 指示 剂 , 然 后 加 入 溴 酚 蓝 与 


酸性 间 苯胺 黄 混合 指示 剂 , 即 分 别 产生 不 同 的 颜色 。 


三 、 主 要 仪器 和 试剂 


电炉 ,水 浴 , 油 浴 , 试 管 10 支 ,烧杯 ,玻璃 棒 等 。 


四 、 实 验 步 又 
01) 做 已 知 样品 的 燃烧 试验 ,溶解 度 试验 ,训练 基本 操作 。 


(2) 取 两 种 给 定 的 未 知 样品 ,通过 观察 外 观 , 初 测 其 密度 范围 ,通过 燃烧 观察 火焰 颜色 
及 辨别 其 气味 ,结合 溶解 性 的 试验 鉴定 其 是 何 种 聚合 物 。 


五 、 思 考题 


(1) 为 什么 要 同时 做 燃烧 试验 和 溶解 度 试验 ? 


(2) 试剂 和 聚合 物 之 间 溶 度 参 数 相近 就 足以 保证 两 者 相 溶 吗 ? 在 什么 情况 下 ,可 应 用 


溶 度 参 数 相近 的 原则 来 判别 聚合 物 的 溶解 性 能 ? 


(3) 唱 态 与 非 晶 态 的 聚合 物 溶解 过 程 有 何 区 别 ? 


综合 及 设计 性 实验 


综合 .设计 性 实验 是 实验 研究 中 的 一 个 重要 组 成 部 分 ,是 在 现 有 科学 理论 基础 上 进行 控 
索 创 新 ,是 培养 学 生 综 合 、 创 新 思维 必 不 可 少 的 环节 。 

开设 综合 性 实验 的 目的 在 于 对 学 生 综合 能 力 的 培养 。 进 一 步 拓 宽 学 生 的 学 习 空 间 , 发 
掘 学生 的 潜能 ,培养 学 生 的 创新 能 力 。 通 过 综合 性 实验 的 训练 ,使 学 生 可 以 在 单 体 和 引发 剂 
的 纯化 、 高 分 子 合 成 ,聚合 物性 能 表征 等 各 个 环节 上 亲自 动手 ,建立 起 从 小 分 子 到 大 分 子 的 
合成 ,从 材料 制备 到 性 能 表征 以 及 应 用 的 全 流程 观念 ,完整 地 认识 聚合 物 材料 。 设 计 性 实验 
可 以 使 学 生 在 文献 查阅 ,文献 综合 整理 .实验 步骤 拟定 、 实 验 准备 .实验 操作 、 实 验 数 据 综合 
整理 ,综合 协调 等 方面 能 得 到 很 好 的 锻炼 。 与 传统 实验 相 比 ,更 能 调动 学 生 的 积极 性 和 自主 
性 。 给 学 生 一 个 机 会 ,学 生 能 自己 进行 实验 设计 ,实验 实施 ,观察 和 总 结实 验 。 从 而 使 学 生 
在 完成 实验 的 同时 ,得 到 了 综合 素质 和 技能 的 培养 。 学 生 在 完成 实验 设计 和 实施 的 过 程 中 ， 
能 更 透彻 的 理解 理论 课 所 讲授 的 知识 ,并 运用 到 实验 设计 之 中 。 


实验 三 十 ” 甲 基 丙烯 酸 甲 酯 聚合 物 的 制备 及 性 能 测试 


一 、 实验 目的 


1. 进一步 掌握 自由 基 聚 合 反 应 机 理 与 技术 ,达到 理论 与 实际 应 用 相 结 合 。 
2. 从 反应 物 的 纯化 、 到 聚合 物 的 合成 及 性 能 表征 等 方面 来 认识 聚合 物 。 


二 、 方法 与 内 容 
1. 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 的 精制 
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详细 操作 参见 第 一 章 第 四 节 分 离 与 纯化 部 分 。 

2. 偶 气 二 异 丁 膊 的 精制 

详细 操作 参见 第 一 章 第 四 节 分 离 与 纯化 部 分 。 

3. 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 预 聚 体 的 制备 

详细 操作 参见 实验 一 : 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 的 本 体 聚 合 。 

4. 有 机 玻璃 薄板 的 成 型 

将 作为 模板 的 两 块 玻璃 板 洗 净 ,干燥 ,将 橡皮 条 涂 上 聚 乙 燃 醇 糊 , 置 于 亮 玻 璃 板 之 间 使 
其 粘 合 起 来 ,注意 在 一 角 留 出 灌浆 口 ,然后 用 夹子 在 四 边 将 模板 夹 紧 。 

将 聚合 液 仔 细 倒 人 玻璃 夹板 模具 中 ,在 60 一 65 水 浴 中 ,恒温 2h。 

将 玻璃 夹板 模具 放 入 烘箱 中 ,升温 至 95 一 100YC ,保持 lh, 撤 除 夹板 , 即 得 到 一 透明 光洁 
的 有 机 玻璃 薄板 。 

5 黏度 法 测定 甲 基 丙 燃 酸 甲 酯 的 相对 分 子 质量 

准确 称 取 一 定量 的 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 样品 ,以 丙酮 为 溶剂 ,用 容量 瓶 配制 成 浓度 为 0. 1 一 
1. 0g/dL 的 溶液 。 其 他 详细 操作 参见 实验 十 八 :黏度 法 测定 聚合 物 的 相对 分 子 质量 。 

6. 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 温度 变形 曲线 的 测定 

详细 操作 参见 实验 二 十 七 :聚合 物 热 谱 分 析 。 


三 、 实 验 结论 及 报告 要 求 
规范 整理 数据 ,完成 综合 性 实验 的 详细 报告 。 


实验 三 十 一 “制备 聚 乙酸 乙烯 酯 乳液 ( 白 乳 胶 ) 的 实验 设计 


一 、 实 验 目的 

1. 掌握 自由 基 乳 液 聚 合 反应 机 理 与 技术 ,达到 理论 与 实际 应 用 相 结合 。 

2. 掌握 聚合 配方 和 聚合 条 件 ,在 确定 体系 组 成 .配方 设计 及 用 量 等 方面 得 到 初步 锻炼 。 

3. 对 聚合 工艺 条 件 的 设置 有 所 了 解 , 进 一 步 掌握 聚合 体系 的 单 体 配 比 及 各 个 组 分 的 作 
用 ,聚合 温度 和 反应 时 间 等 因素 的 确定 方法 。 

4. 掌握 乳液 聚合 的 实验 技术 ,制备 乙酸 乙烯 酯 乳液 。 


二 、 实验 背景 


醋酸 乙烯 酯 乳液 聚合 产物 ( 白 乳 胶 ) ,广泛 应 用 于 建材 纺织、 涂料 等 领域 ,主要 作为 漆 、 
涂料 黏合 剂 使 用 , 既 要 具有 较 好 的 黏 结 性 ,而 且 要 求 黏度 低 、 固 含量 高 .乳液 稳定 。 

醋酸 乙烯 酯 腕 的 制备 通常 在 装 有 回流 冷凝 管 的 搅拌 反应 器 中 进行 ,加 入 乳化 剂 . 引 发 剂 
水 溶液 和 单 体 后 ,一 边 进行 搅拌 ,一 边 加 热 便 可 制 得 乳液 。 乳 液 聚 合 温 度 一 般 控制 在 70 一 
90 信 之 间 ,pH 为 2 一 6。 由 于 栈 酸 乙烯 酯 聚合 反应 放 热 较 大 ,反应 温度 上 升 显著 ,一 次 投料 
法 要 想 获得 高 浓度 的 稳定 乳液 比较 困难 , 故 一 般 采 用 分 批 加 入 引发 剂 或 者 单 体 的 方法 。 乙 
酸 乙烯 酯 乳液 聚合 机 制 与 一 般 乳 液 聚 合 机 制 相 似 , 但 是 由 于 乙酸 乙烯 酯 在 水 中 有 和 较 高 的 溶 


第 四 章 综合 及 设计 性 实验 《99 


解 度 , 而 且 容 易 水 解 ,产生 的 乙酸 会 干扰 聚合 ; 同时 ,乙酸 乙烯 酯 自由 基 十 分 活泼 , 链 转移 反 
应 显著 。 因 此 ,除了 乳化 剂 ,醋酸 乙烯 酯 乳液 中 一 般 还 加 入 聚 乙烯 醇 来 保护 胶体 。 


三 、 实 验 设计 方案 (要 求学 生 自 主 完 成 ) 

(1) 目标 产物 : 乙酸 乙烯 酯 乳液 ( 白 乳 胶 ) 。 

(2) 提示 : 采用 自由 基 聚 合 机 理 和 屯 液 聚 合 的 实施 方法 。 反 应 装置 为 常规 乳液 聚合 
装置 。 

(3) 要 求 : 根据 目标 产物 ,通过 文献 查阅 ,总 结 给 出 聚合 机 理 ,具体 聚合 实施 方法 ; 拟定 
实验 方案 ,确定 聚合 配方 ,确定 聚合 装置 及 主要 仪器 , 面 出 聚合 装置 简 图 ; 给 出 主要 试剂 的 
物理 常数 .实验 注意 事项 等 。 


四 、 设计 方案 及 实验 报告 
(1) 设计 方案 : 要 求 给 出 包括 实验 目的 ,实验 原理 ,主要 试剂 的 物理 常数 .主要 试剂 用 
量 、 拟 定 实验 方案 及 步骤 ,相关 参考 文献 等 在 内 的 设计 方案 。 


(2) 实验 报告 : 按照 标准 实验 报告 格式 给 出 实验 报告 。 包 括 实验 目的 、 实 验 原理 、 主 要 
试剂 的 物理 常数 .主要 试剂 用 量 .实际 操作 步骤 ,实验 结论 和 实验 讨论 等 。 
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表 1 常见 单 体 的 物理 常数 


相对 分 | 密度 /Cg/mL)， 

单 体 子 质量 CaOY 熔点 /CC 沸点 /CC 折光 指数 (20C) 
乙烯 28.05 |0.384( 一 10C) | 一 169.2 | 一 103.7 1.363(—100C) 
丙烯 42.07 | 0.5193( 一 20C) | 一 185.4 | 一 47.8 1.3567(—70C) 
异 丁 烯 56.11 |0.5951 一 185.4 | 一 6.3 1. 3962( 一 20C ) 
于 三 煤 54. 09 | 0.6211 一 108.9 | 一 4.4 1.429( 一 25C) 
异 戊 二 烯 68.12 | 0.6710 一 146 34 1. 4220 
氯 乙烯 62. 50 | 0. 9918( 一 15C) | 一 153.8 | 一 13.4 1. 380 
乙酸 乙烯 酯 86.09 | 0.9317 =98:9 | 72.5 1. 3959 
丙烯 酸 甲 本 86.09 | 0.9535 <—70 | 80 1. 3984 
丙烯 酸 乙 酯 100.11 |0.92 一 绚 99 1. 4034 
丙烯 酸 正 丁 酯 128.17 |0. 898 145 1.4185 
甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 100. 12 | 0. 9440 一 48 100.5 1. 4142 
甲 基 丙 烯 酸 正 丁 酯 142. 20 | 0. 894 160 一 163 1. 423 
丙烯 酸 羟 乙 酯 116.12 |1.10 92(1. 6kPa) 1. 4500 
甲 基 丙 烯 酸 凑 乙 酯 130.14 |1.196 135 一 137(9. 33kPa) 

二 甲 基 丙 烯 酸 乙 二 醇 酯 | 198.2 |1.05 

丙烯 膊 53.06 | 0.8086 一 人 1. 3911 
丙烯 酰胺 71.08 |1.122(—30C) | 84.8 125(3. 33kPa) 

莱 乙 烯 104.15 |0.90 一 30.6 |145 1. 5468 
2- 乙 烯 基 吡 喧 104.14 |0.975 48 一 50(1. 46kPa) 1. 549 
4- 乙 烯 基 吡 喧 105.14 | 0.976 62 一 65(3. 3kPa) 1. 550 
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续 表 
相对 分 | 密度 /(g/mL)， ; 
单 体 子 质 量 COO 熔点 /CC 沸点 /CC 折光 指数 (20C) 
顺 丁 烯 二 酸 栈 98.06 |1.48 52.8 200 
乙烯 基 吡 咯 烷 酮 113.16 |1.25 1.53 
环 氧 丙烷 58 0. 830 34 
环 氧 氧 丙 烷 92.53 |1.181 —57.2. | 116:2 1.4375 
四 和 氨 呐 喃 72.11 |0.8818 66 1. 4070 
己 内 酰胺 113.16 |1.02 70 139(1. 67kPa) 1. 4784 
己 二 酸 146.14 | 1.366 153 265(13. 3kPa) 
颂 二 酸 202.3 |1.2705 134.5 185~195(4kPa) 
邻 苯 二 甲酸 本 148.12 |1.527(4C) 130.8 284.5 
己 二 胺 116.2 39~40 100(2. 67kPa) 
癸 二 胺 144.3 
乙 二 醇 62.07 |1.1088 一 12.3 197.2 1. 4318 
双 酚 A 228.2 |1.195 153.5 250(1. 73kPa) 
甲苯 二 异氰酸酯 174.16 | 1.22 20~21 | 251 
表 2 常见 聚合 物 的 溶剂 和 沉淀 剂 
聚合 物 深 剂 沉 淀 剂 
聚 丁 二 妖 st 醇 、 水 .丙酮 . 硝 基 甲 烷 
聚 乙烯 甲苯 .二 甲苯 .十 氢化 蔡 、 四 氢化 蔡 ea 
聚 丙烯 环 已 烷 、. 二 甲苯 .十 氢化 蔡 .四 氢化 蔡 ee 
聚 异 丁 燃 烃 、 氧 代 烃 ,四 和 氧 叶 喃 、 高 级 脂肪 醇和 酯 、 二 低级 酮 .低级 酵 .低级 柄 
硫化 碳 
聚 氯 乙烯 丙酮 . 环 已 酮 .四 氢 叶 喃 醇 、 己 烧 、 氯 乙 煤 .水 
聚 四 所 乙烯 全 氟 煤 油 (350C) 大 多 数 溶剂 
乙醇 .二 甲 基 甲 酰胺 、 水 、 稀 碱 溶液 ,三 氧 六 | 脂肪 烃 、 芳 香 烃 \ 丙 酮 .二 
人 环 / 水 (8 : 2) 氧 六 环 
聚 丙烯 酸 甲 酯 丙酮 、 丁 酮 . 莱 、 甲 茶 、 四 和 氧 呐 顺 甲醇 .乙醇 水 .乙醚 
聚 丙烯 酸 乙 酯 丙酮 、 丁 酮 、 芋 、 甲 茶 、 四 和 氧 呐 喃 、 甲 醇 、 丁 醇 脂肪 醇 (C 宇 5) , 环 已 醇 
聚 丙烯 酸 丁 酯 丙酮 . 丁 酮 . 苯 . 甲 茶 .四 氢 呐 喃 、 丁 醇 甲醇 .乙醇 .乙酸 乙 酯 
聚 甲 基 丙 烯 酸 乙醇 ,水 、 稀 碱 溶液 .盐酸 (0.02mol/L,30C) 
聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 本 丙酮 . 丁 酮 \ 莱 、 甲 茶 、 四 和 氨 叶 喃 、 氧 仿 .乙酸 | 甲醇 石油 醚 、 己 烷 、 环 
乙 酯 己 烷 
聚 甲 基 丙 烯 酸 乙 酯 丙酮 , 丁 酮 . 苯 . 甲 苯 . 四 氢 叶 喃 、 乙 醇 ( 热 7 异 丙 醚 
聚 甲 基 丙 烯 酸 异 丁 酯 丙酮 乙醚、 汽油、 四 氧化 碳 、 乙 醇 ( 热 7 甲酸 、 乙 醇 ( 冷 ) 


聚 物 


| 附录 
续 表 
聚合 物 溶剂 沉淀 齐 
i 末了 ,类 ,村 , 昌 各 所 中 二 扩 ,下 ER 
了 乙酸 乙烯 栈 丙 责 \ 某 \ 息 茶 \ 氧 仿 \ 四 氧 里 哺 二 氧 关 环 | 元 水 乙 蕉 .已 烷 . 环 已 烷 
聚 乙 燃 醇 水 、 乙 二 醇 ( 热 ) . 丙 三 醇 ( 热 ) 烃 、 商 代 烃 .丙酮 . 丙 醇 
取 乙 烯 醇 缩 甲 本 甲 莱 . 氧 仿 .2 氧 乙 醇 . 某 甲醇 ,四 气 呈 哺 ”| 脂肪 烃 .甲醇 .乙醇 .水 
了 丙烯 酰胺 水 醇 类 .四 和 氛 号 膊 .乙醚 
聚 甲 基 丙 烯 酰胺 水 甲醇 . 丙 本 栈 类 \ 乙 醚 \ 烃 类 
到 N- 异 丙 基 丙 烯 酰胺 水 ( 稚 ) 茶 \ 四 氢 暑 哺 水 ( 热 、 正 已 烧 
聚 N,N- 二 甲 基 丙 燃 酰 胺 “| 甲醇 水 (40'C) 水 ( 洲 乳 ) 
到 甲 基 乙 烯 基本 莱 、 氧 代 烃 .正本 醇 .了 二 庚 烧 .水 
肾 丁 基 乙 烯 基本 莱 、 氧 代 烃 .正本 醇 .了 本. 乙 醋 . 正 庚 烧 。 “| 乙醇 
了 丙烯 及 N,N- 二 甲 基 甲 酰胺 .乙酸 本 烃 、 南 代 烃 \ 丽 .本 
于 亲 乙 类 莱 、 甲 莱 . 氧 仿 . 环 已 煤 . 四 气喘 哺 . 某 乙烯 | 醇 、 琴 .已 烷 . 丙 本 
a 和信. 忆 了 . 基 . 加 和 由- 二 大 环 . 中 度 、 ee 
甲醇 , 荣 . 环 已 表 . 四 和 氧 厂 哨 . 吡 喀 . 丙 酮 /水 | 石油 醚 .乙醚 .丙酮 .乙酸 
聚 4 乙烯 基 哗 院 (1:1) 乙 酯 水 
《溶解 性 依赖 于 是 否 含 少量 水 ) 氧 仿 .甲醇 、| 烃 类 .四 氧化 碳 .乙醚 . 丙 
隧 乙 燃 基 吡咯 烷 柄 0 es 
聚 氧 化 乙烯 菜 、 甲 菜 .甲醇 .乙醇 . 氧 仿 .水 ( 冷 ). 乙 胶 ”| 水 ( 热 ) .脂肪 烃 
了 氧化 丙烯 芳香 烃 \ 氧 仿 \ 醇 关 \ 羡 脂肪 烃 
双 酚 A 型 保 碳 酸 本 菜 、 氧 仿 .乙酸 乙 柄 
聚 对 荣 二 甲酸 乙 二 醇 栈 ”| 荣 酷 . 硝 基 茶 ( 热 ) . 浓 硫酸 醇 、 表 .本 . 烃 , 商 代 烃 
到 芳香 大 NON 三甲 基 中 栈 胶 时 本 
于 氨 醒 菜 击 ,时 酸 \NVN 二 甲 基 趾 配 胶 信和 烃 \ 醇 \ 乙 本 
到 硅 氧 烧 菜 、 甲 本 \ 氧 仿 \ 环 已 烧 \ 四 氢 暑 哺 甲醇 乙醇 ,省 茶 
于 酸 胶 茶 琴 \ 硝 基 茉 酚 \ 甲 酸 \ 茉 甲醇 ( 热 ) 烃 、 脂肪 醇 \ 责 \ 栈 二 
三 到 所 县 甲 醉 树脂 尼 是 \ 甲 醉 永 溶液, 甲酸 大 部 分 有 机 溶剂 
天 然 橡 胺 莱 甲醇 
表 区 及 - 罩 基 丙 项 受 时 用 共 | ;下 三甲 时 息 酸 时 正己 烧 . 乙 本 
取 物 
dal. Re 茶 、 甲 薪 , 水 .石油 本 


聚 2,6- 二 甲 基 苯 醚 


茶 、 甲 茶 、 氯 仿 、 二 氧 甲烷 、 四 氨 呐 喃 


甲醇 .乙醇 


节 乙 烯 - 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 共 
聚 物 


葵 、 甲 葵 . 丁 酮 .四 氧化 碳 


甲醇 ,石油 本 
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398 2 EP 2Z8 pe L496 °T 608 "0 0 "58T LPT ST'88 起 站 将 
89 "0 28 9 S9 “92 PLT LT 028°0 9 ?2ST 9 8T 81 ZO0l 起 电 开 
PTI0'0 I8°0 Zp 8T 6fL48 I 699 "0 PL 89 068 民 8I 98 Ey 
co OtP TL La OPLp I T92 I 062 #T 0T 26 肛 睦 
co #9 "48 98 89 9 SSTT 0TZ SIIT 0 9 逆 怠 由 
oo ¥08 I 9 28 PILE LT 022 I 4 *00L I'8s £0°9p 再 由 
co TIZ 6 “gp 8IEP I PIL'T 6°L6T 99 "88 20 759 三 及 
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表 4 常见 引发 剂 的 重要 参数 


引发 齐 反应 温度 溶剂 分 解 速率 | 半 训 期 | 分 解 活化 能 | 储存 温度 | 一 般 使 用 
jC 常数 tu/s- | taz/h 数 ka/s-! /C 温度 /*C 
49.4 5.28X10-7 | 364.5 
61.0 | 莱 乙 烯 | 2.58X10 一 74.6 
74.8 1.83X10- | 10.5 
过 氧化 苯 甲 酰 100.0 4.58X10- | 0.42 124.3 25 60~100 
60.0 革 |2.0X10™ 96.0 
80.0 S50 | 
85.0 8.9X10- 2.2 
50 6.0X10 和 
人 70 “| 苯 乙 酮 | 9.02x10 一 | 2.1 113.8 5 
80 2.15X10-* | 0.09 
34.8 3.88X10-5 | 49.6 
入 入 人 二 让 二 49.4 2 8.1 
氧 莱 甲 酰 ) 61.0 苯 乙 烯 | 7.78X10 一 25 117.6 20 30~80 
74.0 2.78X10-: | 0.69 
100 4.17X10-? | 0.046 
50 2.19X10™ 88 
过 氧化 二 月 桂 酰 60 莱 |9.17Xx10™ 21 127.2 25 60~120 
70 2.86X10™5 6.7 
es 50 苯 | 5.4X10 3.6 5 
过 氧化 二 碳酸 二 40 茶 6.39X10™ 30.1 人 i 
异 丙 酯 54 5.0X10 3.85 
50 9.77X10 | 19.7 
浊 且 化 相 六 革 本 70 莱 |1.24X10 1.6 119.7 0 
ey 85 7.64X10-* | 0.25 
100 1.07X10™5 18 
于 115 6.22X10- 和 145.2 20 
J 130 3.50X10™ 0.6 
154.5 4.29X10™ | 44.8 20~60 
叔 丁 基 过 氧化 氢 172. 3 1.09X10™ :2 170.7 25 (与 还 原 剂 
182.6 LX 6.2 一 起 使 用 ) 
125 9.0X10™5 21 
异 丙 苯 过 氧化 氢 139 3.0X10™ 6.4 101.3 25 
182 6.5X10™5 3.0 
115 1.56X10" | 12.3 
过 氧化 二 异 丙 茶 130 1.05X10™5 1.8 170.3 25 120~150 
145 6.86X10™ 0.3 
70 4.0X10- 4.8 
80 1.55X10™ i 
偶 氮 二 异 丁 且 oi 甲 芋 二 Bl a 10 50~90 
100 1.60X10™ 人 者 


附录 
续 表 
引发 章 反应 温度 溶剂 分 解 速率 | 半衰期 | 分 解 活化 能 | 储存 温度 | 一 般 使 用 
we 常数 tu/s-: | zz/h 数 tu/s /CT 温度 /*C 
69.8 1.98X10-* | 0.97 
偶 氮 二 异 庚 膊 Cp 莱 en Be 121.3 0 20~80 
50 0 1M | 9.1X 10 一 212 50 
过 硫酸 钾 60 KOH | 3.16X iO 61 140 25 (与 还 原 剂 
70 2 3 LO. 8.3 一 起 使 用 ) 
表 5 某 些 单 体 和 聚合 物 的 密度 及 折光 率 
单 体 名 称 密度 /(g/mL)(25C) 折光 指数 (20'C) 
单 体 聚合 物 “| 体积 变化 /% 单 体 聚合 物 
氯 乙烯 0. 901 1. 406 34.4 1.380(15C) 1.5415(15'C) 
丙烯 且 0. 800 下 妙 31.0 1.3888(25C) | 1.518(25C) 
偏 二 溴 乙烯 2.178 3.053 28.7 
偏 二 氯 乙烯 1.213(20C) |1.71(20C) 28.6 1. 424 1.625 
省 乙烯 1.512 2.075 27.3 
甲 基 丙 烯 且 0. 800 1.10 27.0 1.401(25C) 1.520(25C) 
丙烯 酸 甲 酯 0. 952 1. 223 22.1 1.4021 1.4725 
乙酸 乙烯 酯 0. 934 1.191 21.6 1. 3966 1.4667 
甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 0. 940 1.179 20.6 1. 4147 1. 492 
琥珀 酸 二 烯 丙 酯 0. 156 1.30 18.8 
甲 基 丙 烯 酸 乙 酯 0. 911 el 17.8 1.4143 1.435 
马 来 酸 二 烯 丙 酯 1.077 1.30 17.2 
丙烯 酸 乙 酯 0. 919 1.095 16.1 1.4068 1.4685 
丙烯 酸 正 丁 酯 0. 894 1.055 15.2 1.4190 1. 4634 
甲 基 丙 烯 酸 正 丙 酯 0. 902 1.06 15.0 1. 4191 1.484 
苯 乙 烯 0. 905 1.062 14.5 1.5438 1.5935 
甲 基 丙 烯 酸 正 丁 酯 0. 889 1.055 14.3 1. 4239 1.4831 
异 成 二 烯 0. 6810 0. 906 24.8 1. 4220 1.4220 
表 6 常见 高 聚 物 晶 态 与 非 晶 态 的 密度 
聚 合 物 密度 /(g/cms ) 聚 合 物 密度 /(g/cms) 
pe pb pe pe 
高 密度 聚 乙烯 1.10 0. 85 聚 碳酸 酯 本 局 1.20 
全 同 聚 丙烯 0.94 0.85 聚 乙烯 醇 1.35 1.25 
等 规 聚 葵 乙 烯 Ll 1.05 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 1.23 到 说 
聚 氯 乙烯 1. 5 1.39 全 同 聚 丁 烯 -1 0.95 0. 87 
聚 甲 醛 本 1.22 天 然 橡胶 1.00 0.91 
尼龙 -6 1.23 1.08 聚 异 丁 烯 0.94 0. 86 
尼龙 -66 2 1.07 顺 - 育 丁 二 烯 1.02 0.89 
聚 对 茶 二 甲酸 乙 二 栈 1.46 1.34 反 - 聚 丁 二 烯 1.01 0. 89 
聚 三 氟 毛 乙烯 2.19 1.92 顾 - 聚 异 戊 二 烯 1.00 0.91 
聚 四 氟 乙 烯 2.40 2.00 反 - 聚 异 戊 二 烯 1.05 0. 90 
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表 7 常见 溶剂 的 溶 度 参数 


溶剂 6/(MJ/m)? 深 剂 8/C(MJ/ma 202 
甲醇 29.6 莱 13.7 
乙醇 26.0 氧 甲烷 19.8 
甲酸 27.6 二 毛 甲 烷 19.8 
乙酸 25.7 三 毛 甲 烷 19.0 
甲 酚 27.:1 1,2- 二 氯 乙 烷 20.0 
苯酚 29.6 三 氧 乙烯 19.0 
丙酮 20.4 四 氯 乙烯 19.2 
正 丙 醇 24.2 四 氧化 碳 17.6 
异 丙 醇 23.4 乙酸 乙 酯 18.6 
正 丁 醇 的 2 环 已 烷 16.7 
甲 薪 18.2 环 己 酮 20.2 
二 甲 芋 18.0 环 已 醇 23:2 
乙醚 15.1 四 氢 叶 喃 20.2 
二 甲 醚 18.0 吡啶 22.2 
甘油 33.6 水 47.7 
表 8 常见 聚合 物 的 溶 度 参数 
溶剂 6/(MJ/m’)™? 深 剂 VC(MJ/ms)102 
聚 乙烯 16.3 聚 醋酸 乙烯 酯 19.2 
聚 丙烯 16.3 尼龙 -66 27.8 
聚 毛 乙 烯 19.4 乙 丙 橡胶 16.1 
聚 茶 乙 烯 18.7 聚 异 丁 烯 16.1 
聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 18.7 天 然 橡胶 16.5 
聚 碳酸 酯 19.4 顺 - 聚 丁 二 烯 了 
聚 四 氟 乙 烯 12.6 丁 苯 橡胶 | 
聚 三 氟 氯 乙烯 14.7 氯 丁 橡胶 19.2 
酚醛 树脂 22.6 聚 硫 橡胶 19.2 
聚 对 苯 二 甲酸 乙 二 酯 2 聚 二 甲 基 硅 氧 烷 14.9 
聚 丙烯 且 28.7 醋酸 纤维 素 23.2 


表 9 聚合 物 的 特性 黏 数 -相对 分 子 质量 关系 式 ( [19] 二 KM" ) 的 常数 
聚合 物 溶剂 温度 /CIK/X10| a | 是 否 分 级 | 测定 方法 相对 分 于 册 晤 
范围 /X10 

聚 乙烯 (低压 ) 十 氢 蔡 135 67.7 | 0.67 LS 3 一 100 

聚 乙烯 (高 压 ) 十 氢 壮 70 38.7 |0.738 分 Os 0.26~3.5 
135 46 0.73 分 ES 2. 5 一 64 

聚 丙烯 (无 规 立 构 ) 十 氢 蘑 135 15.8 | 0.77 分 OS 2.0 一 40 

聚 丙烯 (等 规 立 构 ) 十 氨 芋 135 11.0 | 0.80 分 LS 2 一 62 

聚 丙烯 ( 间 规 立 构 》 庚 烷 135 10.0 | 0.80 分 is 10~100 


续 表 
相对 分 子 质量 
会 3 
聚合 物 溶剂 | 温度 人 C |K/X10| a | 是 否 分 级 | 测定 方法 范围 /X10 
环 己 酮 25 204 | 0.56 分 OS 9 一 45 
聚 氯 乙烯 四 和 氨 叶 喃 25 49.8 | 0.69 分 LS 1.9~15 
四 氢 叶 喃 30 63.8 | 0.65 分 LS 3~32 
茶 25 9.18 |0.743 分 LS 3~70 
茶 25 于 六 | 全 各 分 OS 7 一 180 
氯仿 25 了 .3 | 和 2 分 OS 7 一 150 
和 氯仿 30 4.9 |0.794 分 OS 19~273 
甲苯 5 13.4 |0:71 分 Os 7~150 
甲苯 30 9.2 | 0.72 分 Es 4~146 
聚 茶 乙烯 (阴离子 聚合 ) 莱 30 11.5 |0.73 分 LS 25~300 
聚 共 乙烯 (阳离子 聚合 ) 甲 莱 30 8.81 | 0.75 分 LS 25~300 
聚 匠 乙烯 (等 规 立 构 ) 甲 莱 30 11.0 |0.725 分 OS 3~37 
氯仿 25 4.8 | 0.80 分 LS 8 一 140 
莱 25 4.68 |0.77 分 LS 7~630 
丁 酮 25 BL |022 分 LA 41~340 
更 中 基 丙 料 上 四 响 丙酮 20 5.5 | 0.73 一 SD 4 一 800 
丙酮 25 7.5 | 0.70 分 LS,SD | 2 一 740 
丙酮 30 7.7 | 0.70 一 bs 6~263 
丙酮 25 19.0 | 0.66 分 LS 4 一 139 
聚 乙酸 乙烯 酯 莱 30 56.3 | 0.62 分 Os 2.5~86 
丁 酮 25 42 |0.62 分 OS,SD | 1.7~120 
一 甲 基 站 16.6 | 0.81 分 SD 4.8 一 27 
聚 丙烯 且 甲 酰胺 5 24.3 | 0.75 1s 3~26 
35 27.8 | 0.76 分 DV 3~58 
25 459.5 | 0.63 分 黏度 1.2~19.5 
科隆 本 30 66.6 | 0.64 分 OS 3~12 
一 甲 基 25 16.6 | 0.81 分 SD 4.8~27 
聚 再 烯 且 甲 酰胺 25 24.3 | 0.75 一 LS 3 一 26 
35 27.8 | 0.76 分 DV 3~58 
丙酮 25 25.3 |0.795 分 OS 6. 8 一 22. 4 
四 环 已 酮 32 24.5 | 0.80 疤 Os 6. 8 一 22.4 
茶 30 18.5 | 0.74 分 OS 8 一 28 
天 徐徐 隘 甲苯 25 50.2 |0.667 分 Os 7~100 
莱 25 52.5 | 0.66 分 OS 1 一 100 
ee 划 辣 ) 甲苯 25 52.5 |0.667 分 Os 2.5~50 
甲 茶 30 16.5 |0.78| 分 OS | 3~35 
二 苯酚 -四 毛 
聚 对 苯 二 甲酸 乙 二 醇 酯 北 右 (1 1D 站 21.0 | 0.82 分 E 0.5~3 
. 甲苯 站 21.5 | 0.65 一 OS 2 一 130 
Se 丁 酮 30 48 |0.55 分 Os 5~66 
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续 表 
相对 分 子 质量 
聚合 物 溶剂 | 温度 /CC |K/X10| a | 是 否 分 级 | 测定 方法 范围 /X10 
氯仿 25 12.0 | 0.82 分 LS 1~7 
和 二 毛 甲 烷 25 11.0 | 0.82 分 SD 1~27 
二 甲 基 
聚 甲醛 甲 酰胺 150 44 |0.66 一 LS 8.9 一 28.5 
甲苯 35 14.5 | 0.70 二 E 0.04~0.4 
聚 环 氧 乙 烷 水 30 12.5 | 0.78 这 S 10 一 100 
水 35 16.6 | 0.82 过 E 0.04~0.4 
邻 毛 苯酚 25 168 | 0.62 加 LS,E |1.4~5 
尼龙 -66 间 甲 苯酚 25 240 | 0.61 这 LS,E |1.4~5 
甲酸 (90%) | 25 35.3 |0.786 = LS,E |0.6~6.5 
间 甲 苯酚 25 320 | 0.62 分 E 0.05~5 
NS 甲酸 (85%) | 25 22.6 | 0.82 分 LS 0.7~12 
尼龙 -610 间 甲 芋 酚 25 13.5 | 0.96 和 SD 0.8~24 
注 : 测定 方法 一 栏 中 ,OS 代表 渗透 压 法 ,LS 代表 光 散 射 法 ,E 代表 端 基 滴 定 法 ,SD 代表 超速 离心 和 扩散 法 ,DV 扩散 
和 黏度 法 。 
表 10 常见 聚合 物 的 英文 名 称 .缩写 
聚合 物 名 称 英文 缩写 聚合 物 英文 名 称 
聚 烯烃 PO Polyolefin 
聚 乙 烯 ( 低 密度 ) LDPE Low density polyethylene 
聚 乙烯 (高 密度 ) HDPE High density polyethylene 
氧化 聚 乙烯 CPE Chlorinated polyethylene 
聚 丙烯 BE Polypropylene 
聚 异 丁 烯 PIB Polyisobutylene 
聚 茶 乙 烯 PS Polystyrene 
高 抗 冲 聚 葵 乙 烯 HIPS High impact polystyrene 
聚 氯 乙烯 PVC Poly(vinyl chloride) 
氧化 聚 乙烯 CPVC Chlorinated polyvinylchloride 
聚 四 氟 乙 烯 PTFE Poly(tetrafluoroethylene) 
聚 三 毛毛 乙烯 PCTFE Poly(trifluoro-chloro-ethylene) 
聚 偏 二 氯 乙烯 PVDC Poly(vinylidene chloride) 
聚 乙酸 乙烯 酯 PVAc 了 Poly(Cvinyl acetate) 
聚 乙烯 醇 PVA Poly(Cvinyl alcohol) 
聚 乙烯 醇 缩 甲醛 PVFM Poly(vinyl formal) 
聚 丙烯 且 PAN Polyacrylnitrile 
聚 丙烯 酸 PAA Poly(acrylic acid) 
聚 丙烯酸 甲 酯 PMA 了 PolyCmethyl acrylate) 
聚 丙 烯 酸 乙 酯 PEA 了 PolyCethyl acrylate) 
聚 丙烯酸 丁 酯 PBA Poly(buthyl] acrylate) 
聚 丙烯 酸 B- 郑 乙 酶 PHEA Poly(hydroxyethyl] acrylate) 


和 附录 
续 表 

聚合 物 名 称 英文 缩写 聚合 物 英文 名 称 

聚 丙烯 酸 缩水 甘油 酯 PGA Poly(glycidyl acrylate) 

聚 甲 基 丙烯 酸 PMAA 了 PolyCmethacrylic aicd) 

聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 PMMA PolyCmethyl methacrylate) 

聚 甲 基 丙 烯 酸 乙 酯 PEMA PolyCethyl methacrylate) 

聚 甲 基 丙 烯 酸 正 丁 酯 PnBMA PolyCn-buthyl methacrylate) 

聚 丙烯 酰 胺 PAAM Polyacrylamide 

聚 N- 异 丙 基 丙烯 酰胺 PNIPAM Poly(n-iopropylacrylamide) 

聚 乙烯 基 吡 咯 烷 酮 PY Poly(vinylpyrrolidone) 

天 然 橡胶 NR Natural rubber 

丁 二 烯 橡胶 BR Butadiene rubber 

异 成 橡胶 IR Isoprene rubber 

聚 异 戊 二 烯 ( 顺 式 ) CPI Cis-polyisoprene 

聚 异 成 二 烯 ( 反 式 ) TPI Trans-polyisoprene 

丁 膊 橡胶 NBRCABR) Nitril-butadiene rubber 

丁 芋 橡 胶 SBR(PBS) Styrene- butadiene rubber 

握 丁 橡胶 CR Chloroprene rubber 

乙 丙 橡 胶 EPR Ethylene-propylene copolymer 

ABS 树脂 ABS Acrylonitril-butadiene-styrene copolymer 

涤纶 纤维 PET Poly(ethylene terephthalate) 

聚 碳酸 酯 PC Polycarbonate 

不 饱和 树脂 UP Unsaturated polyesters 

聚 酰胺 PA Polyamide 

聚氨酯 AU(PUR) Polyurathane 

环 氧 树脂 EP Epoxy resin 

脲醛 树脂 UF Urea-formaldehyde resins 

三 聚 氰 胺 -甲醛 树脂 MF Melamine-formaldehyde resins 

酚醛 树脂 PP Phenol-fomaldehyde resins 

聚 硅 氧 烷 SI Silicones 

聚 苯 醚 PPO PolyCphenylene oxide) 

聚 苯 硫 醚 PPS Poly(phenylene sulfide) 

聚 芳 砚 PASU Polyarylsulfone 

聚 酰 亚 胺 PI Polyimide 

聚 苯 并 昧 只 PBI Polybenzimidazole 

聚 氧化 乙烯 PEO Poly(ethylene oxide) 

聚 氧化 丙烯 PPO Poly(propylene oxide) 

乙酸 纤维 素 CA Cellulose acetate 

硝酸 纤维 素 CN Cellulose nitrate 

羧 甲 基 纤 维 素 CMC Carboxymethyl cellulose 

甲 基 纤 维 素 MC Methyl cellulose 
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